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Resumen General

Con el avance de las técnicas experimentales de crecimiento y caracterizacion, los sis-
temas 1D y 2D han pasado de ser simples modelos tedricos a convertirse en una realidad
tangible. Desde el siglo XX, se ha descubierto que, en bajas dimensiones, emergen fenome-
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 fenomenologia
inédita y antes casi inaccesible, sino también a la busqueda de soluciones tecnolégicas
que superan significativamente a sus contrapartes de mayor dimensionalidad. Esta con-
vergencia entre fendémenos fundamentales y avances tecnolégicos ha catalizado un rapido
crecimiento en la investigacion 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 electronicas, magnéticas y estructurales con un grado de control excepcional. Al estar
compuestos por una o pocas capas atomicas, estos materiales ofrecen una flexibilidad 1ini-
ca para explorar nuevas fases de la materia y estudiar fenémenos cuanticos. Un ejemplo
destacado de estos materiales es el NbSey, un dicalcogenuro de metal de transicién 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 electrénicas
y magnéticas de dicho material, orientando nuestro estudio a heteroestructuras de las
distintas fases que lo componen.

Disminuyendo atin méas la dimensionalidad, los sistemas unidimensionales (1D) han
demostrado que la dimension juega un papel crucial en las propiedades de los materia-
les. Desde los inicios de la mecanica cuantica, se ha descubierto una amplia variedad
de comportamientos tedricos unicos en sistemas 1D. Gracias a la capacidad de sinteti-
zar diferentes estructuras que se comportan como sistemas unidimensionales —como las
cadenas de atomos magnéticos sobre sustratos poco interactuantes o algunos compues-
tos organometdalicos— muchos de estos fenomenos tedricos han podido ser observados
experimentalmente. Entre los compuestos organometdlicos, los cristales de ftalocianinas
metalicas han demostrado ser una plataforma ideal para estudiar estos fenémenos. Esto
se debe a su particular geometria, que les permite crecer tridimensionalmente, pero con
propiedades que pueden modelarse como sistemas 1D debido a su estructura altamente

anisotrépica. En esta tesis, estudiaremos cadenas unidimensionales de ftalocianinas de hie-
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rro, modeldandolas como cristales tridimensionales en los cuales la interaccion magnética
se da principalmente en una dimension.

El objetivo general de esta tesis es estudiar sistemas de baja dimensionalidad donde los
efectos de la fuerte correlacion electrénica sean importantes, abordandolos desde célculos
de la teoria del funcional densidad. Con este enfoque buscamos obtener una comprension
fisica de diversos efectos electronicos y magnéticos presentes en estos sistemas. Ademas,
a partir de los resultados de DFT, nos proponemos construir o al menos dilucidar los
elementos bésicos de modelos fisicos que describan las propiedades de los sistemas estu-
diados. Para esto, en el Capitulo 1 introduciremos la problematica a desarrollar en esta
tesis, asi como el estado del arte.

En el Capitulo 2 explicaremos los distintos métodos utilizados en esta tesis. Primero,
desarrollaremos la Teoria del Funcional Densidad, desde los teoremas de Hohenberg-
Kohn y el Ansatz de Kohn-Sham. Comentaremos todos los aspectos metodolégicos que
suelen acompanar dicha teoria, como los tipos de funcionales a utilizar o los pseudo-
potenciales. Discutiremos también las distintas modificaciones més alld de la teoria del
funcional densidad, como el acople espin-érbita, los funcionales hibridos, la interaccion
de van der Waals, entre otros. Luego, desarrollaremos el Método de Monte Carlo
Clasico, explicando sus principios fundamentales y como se lleva adelante un célculo.

En el Capitulo 3, presentaremos al NbSey en sus fases 1T y 1H. Exploraremos como
se puede ajustar un conjunto de parametros adecuado para estudiar ambas fases de forma
coherente, guidndonos por el estado del arte experimental. Con esto en claro, combina-
remos ambas monocapas para generar heteroestructuras de NbSe, y estudiaremos las
caracteristicas electronicas y magnéticas producto de su interaccién.

En el Capitulo 4, introduciremos las cadenas unidimensionales de ftalocianinas de
hierro. Estudiaremos cémo se construye geométricamente la fase de laminas delgadas,
para luego, basdandonos en calculos de la teoria del funcional densidad, desarrollar un
modelo magnético unidimensional. Extraeremos los parametros de los calculos para lue-
go, mediante simulaciones Monte Carlo, estudiar sus aspectos magnéticos. Por ultimo,

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



Capitulo 1

Introduccion

No cabe duda de que, hasta el dia de hoy, cada siglo ha superado con creces tanto
en cantidad como en impacto los descubrimientos cientificos de los siglos anteriores. Este
crecimiento exponencial tuvo sus inicios en el siglo XVII con la creacién del método
cientifico por Galileo Galilei, lo que marcé el comienzo de una nueva era en la manera de
investigar y entender el mundo.

En particular, el siglo XX fue un punto de inflexiéon para la fisica. La formulacion de
la mecanica cudntica, junto con un entendimiento mucho mas profundo de otras areas,
dio lugar a nuevos paradigmas y formas de trabajo que antes eran inimaginables. Esta
teoria no solo nos permitié comprender cémo funciona la naturaleza a nivel microscépico,
sino que también nos brindé herramientas para aprovechar ese conocimiento de manera
extremadamente avanzada. No hace falta profundizar demasiado para ver los resultados:
basta con observar la tecnologia que nos rodea. No es casualidad que algunos autores se
refieran a este periodo como la "revolucién cuantica”.

Es evidente, entonces, el impacto que estos descubrimientos han tenido y como defi-
nieron al siglo XX (aunque, en algunos aspectos, todavia existen debates abiertos). Sin
embargo, si tuviéramos que aventurarnos a predecir el impacto de la ciencia en el siglo
XXI, podriamos decir que estara marcado por la funcionalizacion. ;A qué nos referimos
con esto? Cuando hablamos de funcionalizacién en el amplio espectro de la ciencia, nos
referimos al proceso de modificar, adaptar o crear sistemas (sean materiales u otros) con
un objetivo especifico en mente. Ese objetivo puede ir desde disenar un sistema para
probar un modelo fisico hasta construir un material con aplicaciones tecnoldgicas, ya sea
para usos existentes o para propositos completamente nuevos.

En este contexto, la funcionalizacion 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 electronicas y magnéticas tinicas que
pueden ser ajustadas mediante la adiciéon controlada de moléculas, atomos o compuestos
especificos. La capacidad de funcionalizar estos sistemas ofrece un abanico de posibilidades

tanto para la investigacion fundamental como para aplicaciones tecnoldgicas avanzadas,
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Figura 1.1: Distintos al6tropos del carbono, cada uno ejemplificando distintas dimensiones
geométricas. De izquierda a derecha: Fullereno, Nanotubos, Grafeno y Grafito.

desde el diseno de dispositivos electronicos mas eficientes hasta la creacién 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 mas geométrica (como
se puede ver en la figura 1.1), clasifica los sistemas comparando sus dimensiones. Si una
de las dimensiones es considerablemente mdas pequena que las otras dos (y de escala
nanoscopica), decimos que el sistema es 2D. Ahora bien, si dos dimensiones son pequenas
(de escala nanoscépica, 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
nanoscopica (como ocurre en un punto cuantico), a veces se lo denomina 0D. Por otro lado,
podemos abordar estos sistemas desde el enfoque de los modelos fisicos. Cuando queremos
describir un sistema fisico, generalmente establecemos ciertos criterios para identificar los
aspectos relevantes y las ecuaciones que los gobiernan. En mecanica cuantica, este rol suele
estar a cargo del hamiltoniano (aunque este ejemplo se puede extender a practicamente
cualquier area de la fisica con una vertiente analitica). Al escribir dicha ecuacién, estamos
indicando de forma directa cudles son las escalas y dimensiones relevantes. Si nuestro
hamiltoniano considera tnicamente la interaccién entre espines que forman una cadena,
estamos diciendo que, aunque el sistema sea 3D, la interaccién relevante es 1D, ya que se
da entre los espines. Este ejemplo muestra cémo este enfoque "separa” las dimensiones
desde un punto de vista mas fenomenologico. Es evidente que existen sistemas que pueden
clasificarse como 3D utilizando el primer enfoque, mientras que, bajo el segundo, pueden
ser considerados 1D[1].

Historicamente, el estudio de sistemas 1D y 2D con caracteristicas cuanticas no es algo
reciente. Por ejemplo, el campo del magnetismo en bajas dimensiones se remonta a casi 100

anos atras. En 1925, Ising [2], siguiendo una sugerencia de su director, investigé la versién
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unidimensional del conocido modelo. En 1931, Hans Bethe publicé su famoso articulo|3],
en el cual propuso el conocido Ansatz para encontrar el estado fundamental del modelo de
Heisenberg antiferromagnético en una dimensién. En 1952, P.W. Anderson publicé[1] su
trabajo sobre el estado fundamental del antiferromagneto cuantico. Sin embargo, durante
40 anos, este campo fue exclusivamente tedrico. Los investigadores que trabajaban en
él estaban atraidos por la posibilidad de obtener resultados exactos sin la necesidad de

resolver modelos complicados en 3D.

A principios de la década de 1970, quedo claro que los modelos unidimensionales y
bidimensionales, que hasta entonces habian sido de interés puramente teérico, también
podian ser relevantes para materiales reales que se encuentran en la naturaleza o que
pueden ser sintetizados por experimentadores ingeniosos. Este cambio de perspectiva abrio
una nueva frontera en la fisica de la materia condensada, ya que ahora era posible observar
fenémenos que hasta ese momento se consideraban exclusivamente modelos tedricos. Un
ejemplo clésico de esta transiciéon a lo experimental fueron los primeros experimentos
de dispersién de neutrones en (C'D3)sNMnCl3 (llamado TMMC en la bibliografia)[5],
que proporcionaron una manera tangible de explorar el magnetismo en sistemas de baja
dimensionalidad. Desde ese momento, la interaccién entre resultados experimentales y
tedricos se fortalecié considerablemente. A principios de la década de 1980, aparecieron
los trabajos seminales de Faddeev y Takhtajan [0] sobre el espectro de excitaciones de la
cadena de espin 1/2 antiferromagnética, que dieron lugar a los espinones, y Haldane[7, &]
encontro que las cadenas antiferromagnéticas de espin entero presentan una fase topolégica
protegida por un gap, mientras que esto no sucede para las cadenas de espin semi-entero.
Sin embargo, en ese momento, las técnicas de caracterizacién y crecimiento mas modernas
estaban recién desarrollandose. No fue hasta fines del siglo XX que estas técnicas lograron
ser refinadas al punto de estar al alcance de grupos de investigacion en todo el mundo.
Esta habilidad de manipular a nivel atémico y, posteriormente, caracterizar los sistemas en
esa misma escala, dio lugar a un sinfin de observaciones experimentales de los fenémenos
mencionados inicialmente. Esta capacidad de acceder a una fenomenologia algo exética
motivé a los laboratorios a explorar disenos experimentales novedosos. Esto resulté no solo
en la confirmacién experimental de algunos modelos, sino también en el descubrimiento

de nuevos fenémenos, como la primera observacién de un aislante topolégico en 2007.[9]

El advenimiento de estas técnicas experimentales no solo trajo consigo la observa-
cién de fenémenos que antes parecian meras curiosidades tedricas, sino también mejoras
significativas en la forma de crecer y manipular estos sistemas. Ademas, esta capacidad
de manipular, crear y funcionalizar dichos sistemas permitié, por un lado, comenzar a
pensar en nuevas implementaciones tecnoldgicas adaptadas a problematicas existentes,
y por otro, disenar artificialmente sistemas en los que pudiéramos observar fenémenos
fundamentales de la materia condensada. Ademas de las dreas tedricas y experimentales

en materia condensada, la transicién del siglo XX al XXI se caracterizo por el auge de un
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area que hoy en dia goza de un estatus comparable al de las dos anteriores: el area de la
fisica computacional. Las técnicas numéricas asociadas a este campo se remontan a mu-
cho antes de la creacion de la mecanica cuantica. Sin embargo, las implementaciones més
relevantes obtuvieron su posicion actual gracias al desarrollo exponencial de la capacidad
de célculo, principalmente a través de supercomputadoras, desde la década de 1980.
Ademas de técnicas numéricas ampliamente aplicadas tanto en la industria como en la
ciencia, como el método de diferencias finitas, en las tltimas décadas hemos presenciado
el desarrollo de métodos como Monte Carlo clasico y cuantico, el grupo de renormaliza-
cién de la matriz de densidad (DMRG, por sus siglas en inglés), o la teoria del funcional
de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés). De las mencionadas, esta uiltima ha sido,
sin duda, la mas 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 cuéntica) desde primeros principios,
la convierte en un aliado fundamental en la creacion y diseno de nuevos materiales desde
una 6ptica experimental. No obstante, presenta ciertas limitaciones a nivel predictivo.
Aunque es una técnica exacta en su fundacion tedrica, en la practica uno debe realizar
concesiones para poder llevar a cabo las simulaciones. Estas concesiones, que seran expli-
cadas en el capitulo 2, limitan los fendmenos que podemos describir, como los asociados a
la correlacion fuerte o a aspectos emergentes cuanticos, tales como la superconductividad,
la superfluidez o los liquidos de espin, entre otros. A pesar de estas limitaciones, DFT
sigue siendo una herramienta altamente funcional. Permite estudiar desde cero un siste-
ma nuevo o disenado artificialmente y obtener informacion de manera rapida y eficiente.
Ademas, posibilita predecir qué estructuras son mas estables, analizar las propiedades
electrénicas fundamentales de los materiales y comprender inicialmente qué aspectos fisi-
cos de un sistema resultan mas relevantes, como la densidad electréonica o la respuesta

magnética.
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1.2. Materiales Bidimensionales

Solo existe un suceso que promovié la investigacién y el descubrimiento de nuevos
materiales 2D en mayor nivel que el avance de las técnicas experimentales modernas, y es
la primera aislacién de grafeno[10]. El descubrimiento de dicho material en 2004 por André
Geim y Konstantin Novosiélov[11] marcé un punto de inflexién en la ciencia de materiales.
Este hito, que les valié el Premio Nobel en 2010, no solo demostré que es posible aislar
una capa atémica de carbono, sino que también revel6 propiedades electronicas increibles,

como la conductividad balistica y la alta movilidad de portadores.

Aunque ya existian otros tipos de monocapas y peliculas 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 Novosidlov lograron exfoliar
grafeno a partir de grafito, un proceso que demostré que era posible obtener monocapas
de materiales de manera sencilla. Esta técnica de exfoliacién mecanica, aunque conocida,
nunca habia sido utilizada con tal efectividad para aislar un material y descubrir en él
propiedades electronicas realmente interesantes. Esto inspird a los cientificos a aplicar
enfoques similares para explorar una amplia variedad de compuestos bidimensionales.
Dicho éxito generé un impulso en la comunidad cientifica para que esta explorara un
abanico mas amplio de materiales bidimensionales, donde la reducciéon a una tunica capa
atomica o pocas capas podia conducir a nuevas propiedades que no estan presentes en
sus contrapartes tridimensionales. Este avance en la capacidad de fabricar y manipular
materiales 2D abrié una nueva era en la fisica de la materia condensada, catalizando

investigaciones sobre la sintesis y caracterizacion de otros sistemas bidimensionales.

Paralelamente, técnicas mas avanzadas como la deposicién quimica de vapor (CVD
en inglés), que ya era ampliamente utilizada en la industria de semiconductores para la
produccién de peliculas delgadas, se adaptaron para la sintesis de grafeno a gran esca-
la. E1 CVD permitié la fabricacién de grafeno de alta calidad en sustratos metélicos, un
desarrollo crucial para su aplicacién industrial. Esta adaptaciéon de la tecnologia CVD
para la produccién de grafeno catalizo su uso en otros materiales bidimensionales, permi-
tiendo la sintesis controlada de monocapas y heteroestructuras en grandes areas, lo que
abrio nuevas posibilidades para la investigacion y el desarrollo de dispositivos electronicos

avanzados basados en estos sistemas.

Las técnicas de exfoliacion, por un lado, y de crecimiento por deposicién quimica, son
excelentes ejemplos de las dos grandes formas de crecer materiales 2D. La exfoliacion,
de alguna forma, barre material desde un sistema 3D hasta llevarlo a espesores muy
pequenos, 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 sintesis 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 extraida de la ref. [12].

Como mencionamos, los materiales 2D presentan fenomenologia de la mas 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 ambito de la catalisis, 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 parametros de rendimiento de sistemas equivalentes,
pero mucho mas costosos, sino que en muchos casos logran aumentar significativamente la
actividad catalitica. Han sido capaces de mejorar la conversion de reacciones quimicas a
porcentajes considerablemente mas altos que los conocidos, consolidandose como opciones

superiores en el campo de la catalisis.

Desde el lado de la electrénica, se ha logrado una gran variedad de uniones P-N utili-
zando materiales 2D, siendo estas uniones los componentes més béasicos de los dispositivos
electronicos semiconductores. Estos avances han permitido el desarrollo de dispositivos
optoelectronicos, como LEDs y celdas solares, donde las propiedades especificas 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



1.2. MATERIALES BIDIMENSIONALES 15

atémico permite la emisién de luz en rangos espectrales ajustables, lo que puede tener
aplicaciones ttiles en la tecnologia de iluminacién 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 conversion de energia solar debido a su alta movilidad de portadores y
capacidad de absorcion de luz.

Desde un aspecto mas fundamental, los sistemas 2D han permitido explorar fenémenos
asociados a aspectos basicos de la materia, construyendo pequenos laboratorios en el
material. El simple hecho de reducir la dimensionalidad del sistema suele dar lugar a
modificaciones en las propiedades electronicas, desde una leve modificacion de la densidad
de estados hasta un comportamiento radicalmente distinto a su contraparte 3D. En el
limite 2D se han encontrado comportamientos ausentes en las contrapartes 3D de los
materiales, como superconductividad topoldgica, onda de densidad de carga (CDW) o de
espin (SDW), transiciones de fase cudntica, excitones, entre otros.

Por otro lado, las superredes de Moiré (Moiré Superlattices en inglés) son un ejemplo
tajante de la posibilidad de construir pequenos laboratorios en el material, ya que mo-
dificando el angulo entre las redes del sistema, podemos cambiar la densidad de estados,
construir bandas planas, y hasta "modificar los parametros del hamiltoniano que modela
el sistema a gusto”[17].

Algunos de los fenémenos 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 metodologias para obtener magne-
tismo en 2D es a través de los defectos. Se encontré que para grafeno, es posible inducir
magnetismo itinerante a través de ellos[18]. Por otro lado, la misma fenomenologia fue
observada en monocapas de PtSe,[19]. El aspecto y la cantidad de bordes que posee
un material 2D (los cuales presentan una relacién superficie-volumen muy alta) también
modifica fuertemente la actividad catalitica que el mismo posee.

Si ademas contemplamos la posibilidad de modificar activamente el material, podemos
doparlo o aplicar tensién estructural (strain). En el caso del dopaje, la metodologia suele
ser similar a la que se utiliza en materiales tridimensionales, donde atomos que no estan
inicialmente presentes se incorporan en la red cristalina del material 2D para alterar sus
propiedades electrénicas, magnéticas o cataliticas. Por ejemplo, el dopaje de grafeno con
atomos de nitrégeno o boro puede modificar sus propiedades electrénicas, abriendo un
bandgap o ajustando su conductividad[20]. En otros materiales 2D, como los dicalcoge-
nuros de metales de transicién (TMDs), el dopaje puede inducir nuevas fases electrénicas,
como la transicion de semiconductor a metal o incluso la aparicion de superconductividad.

Por otro lado, la tension estructural es otra herramienta poderosa para modificar las
propiedades de los materiales 2D. Al aplicar tensién, se puede alterar la geometria de la red
cristalina, lo que a su vez modifica las propiedades electrénicas y épticas del material[21].

En los ultimos anos, hemos visto un crecimiento sostenido de formas innovadoras para
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Figura 1.3: Distintas metodologias para explotar las propiedades de los materiales 2D.
Entre ellas se pueden observar el uso de la tensién en el material, la construccién de
heteroestructuras, el dopaje, entre otras. Imagen extraida de la ref. [22].

modificar las propiedades de los materiales 2D, a medida que comprendemos mejor sus
procesos de crecimiento y manipulacién. Esta ’facilidad’ para manipularlos se debe a
que la interaccion entre las capas de estos materiales esta regida por fuerzas de van der
Waals, lo que resulta en una interaccion mucho més débil entre capas comparada con la
interaccién entre los atomos dentro de una misma capa. Esta caracteristica permite, al
menos en principio, separar las capas una a una sin destruir el material.

Entre estas formas innovadoras, una de las mas prominentes es la creacién 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 tedricos, su implementacién experimental
presenta desafios 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 cémo interactian las fenome-
nologias inherentes de cada capa, dando lugar a la supresién de una frente a la otra, a la
competencia entre ellas, o incluso a la aparicion de fenémenos 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 més convenga, incorporando la fenomenologia 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 tltimas dos décadas, y no deberia
sorprendernos el gran interés de la comunidad cientifica por ellos. Es por esto que existe
una familia de materiales 2D muy estudiada en los 1ltimos anos: los dicalcogenuros de

transicion.

1.2.1. Dicalcogenuros de metales de transicién

Entre los materiales que surgieron como focos de interés estan los dicalcogenuros de me-
tales de transicién (TMDs), una familia de compuestos que incluye materiales como MoSa,
WSs, y NbSe,. Estos materiales exhiben una amplia gama de propiedades electrénicas y
opticas, desde semiconductores con band gaps manipulables hasta superconductores en
sus fases monocapa. Esta flexibilidad en las propiedades se debe a la estructura electréni-
ca de los TMDs, que permite modificar aspectos criticos de ellos, como el band gap, la
tensién mecénica, el dopaje o la creacion de heteroestructuras. A nivel estructural, los
TMDs existen principalmente en 3 fases, dependiendo de la composicién quimica: la fase
Trigonal o T, la fase Hexagonal o H y la fase Romboédrica o R (en el capitulo 3 se puede
encontrar una descripcién detallada de ellas y su fenomenologia asociada).

Entre los TMDs, el MoS; es uno de los mas estudiados. Una de sus propiedades mas
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 optoelectrénicos [23].
Este tipo de tunabilidad hace que los TMDs sean especialmente atractivos para el diseno
de dispositivos electrénicos.

Ademas de su versatilidad en aplicaciones, los TMDs presentan propiedades fisicas
fascinantes que los colocan en el centro de estudios sobre fenémenos de muchos cuerpos.
La presencia de metales de transicion en su estructura quimica los hace susceptibles a
una variedad de inestabilidades electrénicas y de espin. Estas inestabilidades incluyen
la superconductividad, ondas de densidad de carga (CDWs) y ondas de densidad de
espin (SDWs), fenémenos que emergen como consecuencia de las fuertes interacciones
electron-electron y electrén-fonon en estos sistemas. Ademas del MoSs, el TaSs ha sido
extensamente estudiado en todos sus politipos por presentar fenomenologia de muchos
cuerpos. Mientras que ciertos estudios sugieren que el politipo 1T tiene una fase del tipo
liquido de espines [24], la fase 2H es superconductora, con una mejora en su temperatura
critica al disminuir el nimero de capas [25].

Dentro de la familia de TMDs, el NbSe, es otro representante prominente que se en-
cuentra al nivel del MoSs y el TaS,. 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 critica de aproximadamente 33 K, mientras que la superconductividad emerge a
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temperaturas mas bajas, alrededor de 7 K. Este fenémeno de coexistencia es poco comin
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
NbSe; también juega un papel crucial en la formacion de las CDWs. El material adopta
una estructura hexagonal que favorece la formacion de patrones de modulacion de carga,
lo cual ha sido confirmado mediante XRD y TEM. Las CDWs en la fase 2H-NbSe, presen-
tan una periodicidad de 3x3 en la red, lo que ha sido un tema central en la investigacion
sobre la relacién entre la red cristalina y las inestabilidades electronicas. Vale destacar
que el NbSes es parte de la familia de los compuestos del tipo Van der Waals y, por eso,

se pueden obtener monocapas en el limite 2D.

La sensibilidad del NbSey; a la manipulaciéon externa, como la presiéon o el dopaje,
ha permitido a los investigadores manipular sus propiedades electrénicas de manera con-
trolada. Bajo presion, se ha observado que la temperatura critica para la formacion 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 como las interacciones electrén-fonon y electrén-electron pueden ser ajustadas

para explorar nuevas fases de la materia.

Desde un punto de vista historico, el NbSe; ha sido objeto de estudio desde hace va-
rias décadas. Los primeros estudios sobre el NbSe; en su forma tridimensional datan de
los anos 1960 y 1970, cuando se logré 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 centrd en como la estructura hexagonal del material
favorecia la aparicién de CDWs y superconductividad, dos fenémenos que interactian de
manera compleja en este compuesto. La investigacion sobre el NbSey se expandié signi-
ficativamente con el avance de las técnicas de exfoliacién y fabricacién de monocapas a
partir de los anos 2000, especialmente después del descubrimiento del grafeno en 2004.
Esto permitié a los investigadores aislar monocapas de 1H-NbSe; y estudiar como sus pro-
piedades cambiaban en la dimensién bidimensional. Fue entonces cuando se observéd que
las CDWs persistian incluso en la monocapa, mientras que la superconductividad mostra-
ba una notable sensibilidad al niimero de capas, con un decrecimiento de la temperatura

critica al reducirse el espesor.

En cuanto a la fase 1T del NbSe,, este es un polimorfo que se ha vuelto popular en
los anos recientes, gracias al avance de las técnicas de sintesis y caracterizaciéon. 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 distribucién 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 comparacién con las fases tipo H. Historicamente,
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: ITmagen obtenida por STM de la topografia de a) fase 1T y b) fase 1H de
monocapas de NbSe,. 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 exploracion tanto tedrica como experimental de esta
fase se volvié mucho mas activa. El resurgimiento de interés en la fase 1T también se debe
a los avances en la ingenieria de materiales, que ademas de permitir su estabilizacion,
permitieron explorar sus propiedades bajo condiciones extremas, como alta presiéon o
tension. Esto ha llevado a descubrimientos recientes sobre su estructura electronica. Sin
embargo, al igual que con las fases tipo H, la abundancia de estudios sobre sus propiedades
no implicé el completo entendimiento de estos sistemas. Atin mas, la interaccion entre la
CDW vy la superconductividad dichas fases, o el mecanismo aislante de la fase 1T, son

topicos realmente activos de investigacion en el momento de escritura de esta tesis.

1.2.2. Heteroestructuras de NbSe,

Después de lo discutido en las tltimas subsecciones, esta claro el posicionamiento de
los materiales 2D, y mas aun de los TMDs a nivel tecnolégico. Sin embargo, algunas
investigaciones han querido ir mas alla y utilizar toda la diversidad de sistemas para
empezar a crecer heteroestructuras. Vano et al. crecieron en 2021 heteroestructuras de
1T/1H TaS,[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 fermién pesado (Heavy fermion). Mds
recientemente, Crippa et al[34] estudiaron de manera tedrica dichas heteroestructuras y
encontraron que el sistema podia 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-NbSe, 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-NbSes, y como los

defectos en la estructura cristalina afectan la tan particular forma de estrella de david.
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Figura 1.5: Ilustracion pictérica 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 extraida de la ref. [35].

Encontraron que los mismos podian debilitar la CDW o atin maés, destruirla. Gracias a
calculos tedricos, atribuyeron que los defectos estaban asociados a la ausencia del Nb mas
central de la CDW de dicha fase. Sin embargo, los resultados mas 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 habia resonancia kondo, lo cual seria un
indicativo de interaccién entre el momento magnético de la fase 1T y el bano de con-
duccién de la fase 1H. Sin embargo, al aumentar la resolucion y bajar la temperatura, la
resonancia kondo se encontraba envuelta por miltiples estados ligados del tipo Yu-Shiba-
Rusinov. Estos picos significaron un claro indicativo de la interaccién entre los momentos
magnéticos de la fase 1T y el estado superconductor de la fase 1H. Mas ain, encontraron
que el ancho del pico kondo comparado con la energia del estado ligado indicaban de que

el sistema poseia coexistencia de ambos fenémenos en un régimen de espin apantallado.

Esta compleja fenomenologia era esperable desde un punto de vista tedrico, ya que
el sistema constaba de una fase aislante con momentos magnéticos concentrados y una
fase metdlica y superconductora a baja temperatura. Sin embargo, a nivel tedrico, dicho
trabajo no logré capturar la misma fenomenologia. Ademas, sus calculos 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 introducira en el capitulo 3 de esta tesis. Nos proponemos estudiar este sistema desde
sus aspectos mas fundamentales. No obstante, dicha ausencia de estudios es comprensi-

ble cuando se consideran las cuestiones implementativas tedricas. Ambas fases presentan
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fenomenologias distintas (aislante y metdlica), y ademds, poseen una CDW conmensu-
rada pero diferente. Es claro que la dificultad de simular simultdneamente ambas fases
utilizando cédlculos DFT es un desafio, no solo a nivel interpretativo, sino también a nivel
metodolégico. Por todo lo anterior, y en base a lo discutido en esta introduccion, en el
capitulo tres estudiaremos primero cada monocapa por separado. Buscaremos un esquema
de céalculo 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

interaccién y todo lo que esta asociado a ella.
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1.3. Materiales unidimensionales

Los sistemas de particulas interactuantes en una dimensién han fascinado a los tedri-
cos durante mas de 70 anos. Como comentamos al inicio de este capitulo, este tipo de
sistemas suelen tener el caracter de "maravillosos” a los ojos de un fisico, en donde las
interacciones juegan un papel fundamental y la fisica suele ser drasticamente diferente
a la que se observa en sistemas de mayor dimension interactuantes. Desde el punto de
vista tedrico, estos sistemas son particularmente tinicos. El caracter unidimensional suele
simplificar el problema desde un punto de vista analitico, lo suficiente como para que pue-
dan obtenerse soluciones bastante completas utilizando métodos especificos para dicho
problema, y al mismo tiempo son lo suficientemente complejos como para generar una

fisica increiblemente rica. Durante los anos 70 se hicieron avances tedricos cruciales y se

Figura 1.6: Diagrama esquemaético de la separacién de espin y carga en un liquido de Lut-
tinger. La excitacion de un electrén debido a la absorcion de un foton genera la separacion
de las excitaciones de espin y carga.

desarrollaron nuevas herramientas conceptuales, que culminaron en la década de 1980 con
la introduccién del concepto de liquido de Luttinger, un concepto similar al de liquido
de Fermi (aunque con fenomenologia radicalmente distinta), pero donde los electrones
interactian 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 tedricos. Sin embargo, las realizaciones expe-
rimentales comenzaron a aparecer en los anos 70, con polimeros y compuestos organicos,
y desde entonces han ido ganando cada vez mas relevancia. No obstante, desde la década
del 90 comenzd una explosion en la investigacion sobre sistemas 1D de manera experimen-
tal. Los avances en técnicas de caracterizacion y crecimiento permitieron la realizacion de
sistemas 3D del tipo "bulk” con estructuras 1D adentro. De manera contemporanea, el

gran avance en el area de la nanotecnologia permitié la creacion de sistemas 1D aislados,
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como cables cuanticos, uniones Josephson, estados de borde en sistemas con efecto Hall

cuantico o los muy conocidos nanotubos de carbono.

Esta claro que si los problemas 1D suelen ser mas simples a nivel analitico, ocurre lo
opuesto a nivel experimental. La creacion de dichos sistemas, y mas aun, la caracterizacion
de dichos fenémenos suele ser un gran desafio al dia de hoy. Sin embargo, y de manera
esperable, estos desarrollos experimentales generaron un gran movimiento desde el punto
de vista tedrico, y gracias a un trabajo codo a codo de ambas areas, nuestro entendimiento

de dichos sistemas progres6 considerablemente en los tltimos anos.

Para poder superar las limitaciones que la naturaleza impone de manera experimental,
en los ultimos anos los investigadores han pensado en formas ingeniosas de disenar los
sistemas que podrian tener la fisica que uno pretende explorar. Este concepto, en linea con
la idea de manipular y funcionalizar los materiales, se diferencia de la forma mas estandar
que se utilizo 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 liquido de Luttinger[36]. A nivel modelistico, se han creado sistemas 3D que poseen
comportamiento magnético 1D, como laminas delgadas autoensambladas de ftalocianinas

metdalicas.

Ademés, gracias al advenimiento del microscopio de efecto tinel (STM en sus siglas en
inglés), aparte de ser posible acceder a la densidad de estados de un material de manera
casi directa, se volvié posible manipular 4tomos de manera extremadamente precisa[37].
Dicha manipulacién ha permitido crear estructuras magnéticas del tipo ”cadenas 1D”
soportadas en un sustrato. Esta posibilidad de ubicar atomos con tal precisiéon es un ex-
celente ejemplo del diseno de un sistema a medida. Podemos construir nuestra cadena,
eligiendo entre todos los d4tomos de la tabla periddica (asumiendo que es factible adsor-
berlos en dicho sustrato) en funcién de qué espin poseen, qué tipo de acople generan entre
atomos contiguos, cudl es la anisotropia magnética, y asi sucesivamente. Por otro lado,
podemos optar (también limitados por lo factible de manera experimental) por elegir un
sustrato que solo sea un soporte fisico, o mas atin, 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
anisotropia. Las cadenas fueron formadas mediante la evaporacion de cobalto sobre una
superficie de platino, donde el autoensamblado epitaxial resulto en la formacion de cade-
nas monoatémicas alineadas a lo largo de los bordes de las terrazas de la superficie. Més
adelante, Mier, Hwang et al.[39] depositaron dtomos de cromo sobre 5 — BisPd (figura
1.7 b), un material superconductor a baja temperatura, con el objetivo de estudiar la po-

sibilidad de crear fases topoldgicas no triviales. A diferencia del trabajo de Gambardella,
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Figura 1.7: Topografia STM de cadenas 1D magnéticas de distinta conceptualizacion.
a) Topografia a mayor escala de la superficie de Platino con los dtomos de cobalto en
forma de lineas o ”"stripes”.Imagen extraida de la ref. [38]. b) Cadenas de cromo sobre el
superconductor BisPd, donde los atomos de cromo fueron ubicados de manera selectiva.
Imagen extraida de la ref. [39].

Mier y Hwang utilizaron un microscopio de efecto tinel (STM) para posicionar selectiva-
mente los dtomos de cromo en sitios especificos del sustrato. Estos estudios forman parte
de una vasta familia de investigaciones que, en las iltimas décadas, han permitido no solo
estudiar modelos tedricos de dificil conceptualizacion experimental, sino también explorar
soluciones tecnoldgicas innovadoras.

Con el avance de las técnicas experimentales en los ultimos anos, como la microscopia
de efecto tinel (STM), y el diseno de materiales a nivel atémico, se ha hecho evidente
que, para seguir explorando las propiedades de los sistemas unidimensionales, necesitamos
materiales que no solo reproduzcan fenémenos deseados, sino que puedan ser ajustados
de manera controlada. Los compuestos organometdlicos, en particular, han demostrado
ser una alternativa ideal para esto, ya que permiten disenar materiales a partir de bloques
modulares, donde las interacciones metal-ligando pueden ser manipuladas para ajustar
propiedades magnéticas y electrénicas. Esto ha abierto nuevas posibilidades en el desa-
rrollo de cadenas 1D estables (y de otros tipos de sistemas), adecuadas para estudiar los

fendémenos fisicos mencionados al inicio de esta seccion.

1.3.1. Moléculas Organometalicas

A nivel tecnolégico, la creacion y optimizacién de imanes permanentes ha sido funda-
mental por todas las implementaciones practicas que afectan nuestra vida diaria. Ademas,
la manipulacién de las propiedades magnéticas ha sido critica para mejorar la funcionali-
dad de los dispositivos electrénicos. Sin embargo, los sistemas magnéticos de uso comun
en el mundo estan usualmente formados por sélidos inorganicos. Estos materiales, ma-

yoritariamente compuestos por tierras raras, compuestos intermetdalicos de transicién u
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Figura 1.8: Proceso de sintesis del MOF MIL-101. Cada octaedro verde contiene un dtomo
de Cromo en su centro. Imagen tomada de la ref. [12].

oxidos, 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 electronicas mediante ma-
nipulacién externa. Esta falta de flexibilidad en los sistemas convencionales ha motivado

una busqueda mas amplia de alternativas en la ciencia de materiales.

Si bien los compuestos organometéalicos se estudian desde hace casi un siglo, con ejem-
plos iconicos como las ftalocianinas de cobre (CuPc), que fueron sintetizadas y caracte-
rizadas desde los anos 1930, fue a partir de la década de 1990 cuando este campo tomo
un nuevo impulso, especialmente con la idea de construir materiales a partir de bloques
modulares. Esta vision moderna permitié no solo la manipulacién controlada de las pro-
piedades electrénicas y magnéticas de los sistemas, sino también el diseno preciso de las

interacciones entre los atomos metalicos mediante el uso de ligandos organicos.

Entre los pioneros de esta nueva era en el estudio de compuestos organometalicos des-
taca el trabajo de O. Yaghi, quien a mediados de la década de 1990 introdujo el concepto
de los Armazones Organometélicos (Metal Organic Frameworks o MOFs en inglés)[410].
Los MOFs representan un enfoque radicalmente nuevo para crear materiales, donde los
centros metalicos, como atomos individuales o clisteres, se organizan en redes tridimen-
sionales a través de la coordinacion con ligandos orgénicos. La clave detras del éxito de
los MOFs es su modularidad, que permite ajustar de manera precisa las propiedades del

material, tanto estructurales como funcionales[11].

El crecimiento de estos sistemas es un aspecto critico en su desarrollo. Los MOFs, al
igual que otros compuestos organometdlicos, pueden formarse mediante técnicas de au-

toensamblaje, donde los ligandos organicos y los iones metélicos se combinan en solucién
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para formar estructuras cristalinas ordenadas. En particular, los MOFs que utilizan me-
tales de transicion pueden desarrollar propiedades magnéticas y electronicas altamente
ajustables a la problematica a resolver.

Otro tipo de compuesto organometalico muy estudiado son los compuestos macrocicli-
cos. Estos se caracterizan por su estructura en forma de anillo, en la que un metal se
coordina en su centro, creando una disposicién estable y rigida. Estos sistemas, que in-
cluyen tanto las porfirinas como las ftalocianinas, son ampliamente utilizados debido a su
capacidad para estabilizar una variedad de iones metalicos, lo que les confiere una gran
estabilidad quimica y flexibilidad en aplicaciones tecnologicas. Dentro de los compuestos
macrociclicos, las porfirinas y las ftalocianinas han sido de gran relevancia tanto en aplica-
ciones sintéticas como en sistemas biologicos. Ambas clases de compuestos comparten una
estructura similar de anillos con sistemas de conjugacién extendidos, lo que les permite
estabilizar una amplia variedad de iones metalicos en su nicleo. Sin embargo, presentan
diferencias en términos de estabilidad quimica y aplicaciones especificas.

Las porfirinas, en particular, han sido ampliamente estudiadas por su importancia en
procesos biolégicos fundamentales. La estructura de las porfirinas consiste en un anillo
tetrapirrolico, donde cuatro grupos pirrol estan unidos entre si a través de puentes de me-
tina (-CH=). Este ntcleo forma una cavidad central ideal para coordinar un ion metélico
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 Fe?*, permitiendo la unién reversible al oxigeno en los
glébulos rojos, y la clorofila, donde una porfirina de magnesio juega un papel central en

la captacién de luz durante la fotosintesis.

1.3.2. Ftalocianinas de Hierro y sus excitaciones

Al igual que el anterior compuesto macrociclico discutido, las ftalocianinas fueron
estudiadas desde hace casi un siglo por motivos dispares a los actuales. Inicialmente des-
cubiertas y caracterizadas por su aplicacién en la industria de tintes y pigmentos (la
ftalocianina de cobre es ampliamente utilizada como un excelente colorante azul), hoy en
dia poseen una posicién privilegiada como uno de los materiales organicos mas estudiados
de su area. En linea con muchos MOFs y sistemas de caracteristicas similares, la moti-
vacion radica en aplicaciones dentro de la nanotecnologia: nanodispositivos, espintrénica,
celdas solares, catalizadores.

Desde un punto de vista estructural, estas moléculas poseen cuatro grupos pirrol uni-
dos en un plano, cuya disposicion estructural deja lugar para alojar un atomo en su
centro simétrico. Las caracteristicas de dicho atomo definen fuertemente las propieda-
des electronicas y magnéticas de la molécula como un todo. Ademas, las mismas tienen

la cualidad de, bajo ciertos sustratos, autoensamblarse en estructuras altamente regu-



1.3. MATERIALES UNIDIMENSIONALES 27

Figura 1.9: Modelo de esferas y barras de las Ftalocianinas metdlicas. Los d&tomos blancos
corresponden a hidrégenos, los negros a carbono, los azul brillante a nitrégeno, y el 4&tomo
central es un ion metélico.

lables. Adicionalmente, en los ultimos anos se han producido avances en el control del
crecimiento de dichas moléculas[13, 14] hasta el punto de poder manipular el crecimiento

autoensamblado con una precision de capa a capa.

Al autoensamblarse sobre un sustrato apropiado, su relaciéon de aspecto se vuelve
mucho mas relevante. Las ftalocianinas suelen depositarse formando estructuras apiladas
con respecto al plano molecular. Si fijamos como centro de dicha molécula el ion metéalico,
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 interaccién sera altamente dependiente de
la distancia. Por consiguiente, podemos asumir que la interacciéon entre iones en el plano
molecular sera 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 electrénicos 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 dtomo que
se ubica en su centro), las mas investigadas han sido las de manganeso (MnPc), cobalto

(CoPc), niquel (NiPc), cobre (CuPc) y hierro (FePc). En el drea del magnetismo y la
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Figura 1.10: Formaciéon de un solitén en una cadena ferromagnética 1D. Los solitones son
del tipo 2.

espintrénica, esta ultima se ha posicionado en un lugar particular. La molécula de FePc,
cuyo espin es S = 1, existe tanto en fase gas como en diversas fases sélidas. Por el lado de
la fase gas, mas de tres décadas de estudios sistematicos sobre ella no han logrado dilucidar
completamente su estado fundamental[45]. En cuanto a los cristales de dicha molécula,
algunos aspectos estan mas 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

discusion con respecto a su estado fundamental electrénico.

Histéricamente, Evangelisti et al.[16] en 2002 fueron los primeros en abordar el estudio
del magnetismo de este sistema en su fase sélida desde una perspectiva integral. En dicho
trabajo estudiaron los aspectos magnéticos de polvos de FePc, especificamente como se
comportaba la magnetizacion del sistema en funciéon del campo magnético. Aunque las
moléculas de FePc poseen espin S = 1, y por lo tanto su magnetizacién deberia ser cercana
a 2gup, encontraron que incluso con campos de hasta 20 Tesla el sistema no alcanzaba la
saturacion magnética. Esto fue entendido en base a que dichos polvos tenian 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.[17] estudiaron no solo esta fase,
sino también la fase ldminas delgadas, que tiene un arreglo tipo ’pila de ladrillos’ (y
por lo tanto, el argumento geométrico no aplicaria), y observaron que la magnetizacién
tampoco llegaba a saturarse, obteniendo resultados similares a los de Evangelisti. Esto
indico que dicha no saturacion de la magnetizacién requeria una explicacion mas amplia

que la geométrica.

Por otro lado, Wu et al. interpretaron los experimentos de susceptibilidad magnética
en términos de solitones magnéticos. Un solitén es una excitacion localizada que viaja sin
deformarse, y aunque esta interpretacion era atractiva, planteaba varias interrogantes. Por
ejemplo, el modelo sugeria que los solitones deberian manifestarse a temperaturas mucho
mayores que la temperatura de transicion, del lado del desorden. Ademads, existia una
dispersion considerable en los modelos propuestos para describir las cadenas de FePc, asi
como en los valores de sus parametros. Este contexto subrayaba la importancia de derivar
un modelo desde primeros principios, que no solo permitiera una descripcién mas robusta

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

Para obtener una comprensién mas completa, en el capitulo 4 estudiaremos la estruc-
tura geométrica de las cadenas de FePc utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad.
Posteriormente, aplicando el método de Mapeo de Energia (Energy Mapping en inglés)
[48], estudiaremos un modelo magnético de espines para las cadenas unidimensionales de
FePc. Dicho modelo incluird un término de intercambio anisotrépico, junto con términos
de anisotropia magnética de ion aislado. El objetivo de este enfoque es, mediante el calculo
de distintas configuraciones magnéticas a través de DFT, obtener los parametros que con-
forman el modelo. Luego, mediante simulaciones de Monte Carlo clasicas, estudiaremos
el magnetismo del sistema y sus posibles excitaciones magnéticas, con el fin de abordar y

mejorar el entendimiento de las probleméticas mencionadas anteriormente.






Capitulo 2

Metodologia

En este Capitulo se encuentran las distintas metodologias de calculo implementadas
a lo largo de la tesis. Primero desarrollaremos el marco conceptual y matematico
de la Teoria del funcional de la densidad, en conjunto con métodos que mejoran o
expanden la capacidad predicativa de la misma (como DFT+U, inclusién de aco-
ple espin orbita, funcionales hibridos, entre otros). Por otro lado, desarrollaremos
de manera introductoria el método de Monte Carlo clasico 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-

cion de Born-Oppenheimer

Los materiales estan formados por electrones y ntcleos. Sin embargo, la gran ma-
yoria de las propiedades de los mismos estan determinadas por su estructura electrénica.
Para describir dicha estructura, uno debe resolver cémo un gran niumero de electrones
interactian entre si mediante la mecanica cudntica. Para ello, es necesario resolver la

ecuacion de Schrodinger de muchos cuerpos:

HU(ry,rg,...,Ri,Ra,...) = EV(ry,rg, ..., R, Ry, ...), (2.1)
donde W(ry,79,..., Ry, Ra,...) es una funcién de onda que depende de las posiciones de
los electrones r; y de los nicleos R;. En otras palabras, ¥ contiene toda la informacion
sobre el sistema bajo estudio. Ademas, E es la energia del sistema descrito por ¥ y H

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

~ h2 hQ 1 62 Z[62 Z]ZJ@
= —— Y — V4= - 2.2
Qme; ’ ;21\41 I+2;|Fi—rg‘| ;|F —R1| Z|er—RJ\ (22)

Aqui, m, y My son la masa del i-ésimo electrén y del I-ésimo nicleo, respectivamente.
Zr es el nimero atomico del I-ésimo atomo. Los dos primeros términos en la ecuacién
representan la energia cinética de los electrones y de los nicleos. Las siguientes tres partes
describen la interaccién coulombiana entre todos los constituyentes del problema: electrén-

electron, electron-nicleo y ntcleo-ntcleo, respectivamente.

Aunque esta ecuacién describe la dinamica completa del sistema, su solucién analitica
solo es obtenible para sistemas extremadamente simples, como el atomo de hidrégeno o
la molécula de hidrégeno. Para extender su aplicabilidad a sistemas m&s complejos, se
deben hacer aproximaciones. Una de las mas fundamentales es la aprozimacion de Born-
Oppenheimer (BOA)[19], que se basa en la gran diferencia de masas entre los nicleos y
los electrones (por ejemplo, la masa del protén es aproximadamente 1836 veces mayor
que la del electrén). Esta diferencia de masas nos permite considerar que los nicleos
se mueven mucho mas lentamente que los electrones. Como resultado, podemos asumir
que los electrones responden de manera instantanea al movimiento de los nicleos, lo que

permite desacoplar la dindamica electrénica de la dinamica nuclear.

La clave de la aproximacién de Born-Oppenheimer es la diferencia de velocidades entre
los electrones y los nicleos debido a sus diferencias de masa. Los ntcleos, al ser mucho
mas pesados, se mueven de forma mucho mas lenta en comparacién con los electrones.
Esto nos permite tratar las coordenadas nucleares como préacticamente estaticas cuando

resolvemos la ecuacion de Schrodinger para los electrones. En este esquema, la funcién de
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onda total del sistema se puede factorizar en una parte electrénica y una parte nuclear:

\I](Tl,T'Q, e ,Rl,RQ, .. ) = Xn(R17R27 .. .>wn<T1,T2, ceey Rl; Rg, .. .), (23)

donde y,,(Ry, Rs, . . .) representa la funcién de onda de los nuicleos, y ¢, (r1, 72, . . .; Ry, Ra, .. .)
es la funcién de onda de los electrones, que depende de las posiciones electronicas, mientras
que las coordenadas nucleares aparecen como parametros.

Una vez que hemos aplicado la BOA, podemos reducir el problema a un problema
puramente electronico. El Hamiltoniano electrénico efectivo H. describe la dindmica de

los electrones, donde las coordenadas de los niicleos sélo entran como parametros:

Hepo({r}y: {R}) = Es({R}u({r}: {R)), (2.4)

donde H, es el Hamiltoniano efectivo electrénico que incluye los términos de energia
cinética electronica, la interaccion entre electrones, y la interaccion entre electrones y
nucleos, pero ignora la energia cinética de los nicleos asi como la interaccién entre ellos.

De esta manera, la aproximacion de Born-Oppenheimer simplifica enormemente el
problema de muchos cuerpos, permitiéndonos concentrar la resolucién en el problema
electronico, mientras que las coordenadas nucleares se consideran fijas o variando de ma-

nera mas lenta, ajustandose posteriormente a los resultados electronicos.

2.2. Conceptos fundamentales de la Teoria del Fun-

cional Densidad

El principio fundamental que hace a la teoria 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 electrénica del estado
fundamental del mismo. ;Qué queremos decir con esto? que hay una funcién escalar de la
posicién ng(r), que, en principio, determina toda la informacién en las funciones de onda
de muchos cuerpos para el estado fundamental y ademas, 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[l4], son realmente simples.
Sin embargo, no nos proporcionan ninguna guia para construir los funcionales, y no se
conocen funcionales exactos para ningun sistema con mas de un electrén. Es por esto
que DFT serfa una técnica de muy dificil implementacién practica si no fuera por el
ansatz realizado por Kohn y Sham|[51], lo cual ha proporcionado una manera de crear
funcionales aproximados pero muy utiles para obtener el estado fundamental de sistemas
reales con muchos electrones. El topico de esta seccion es entender cémo DFT funciona

como una metodologia para sistemas de muchos cuerpos; més tarde describiremos el ansatz
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de Kohn-Sham que reemplaza el problema de interacciéon con un problema de particulas
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 teoria para los sistemas de muchos cuerpos con correlacion.
= Como tal, la misma se ha convertido en la herramienta principal para el calculo de
estructura electronica y propiedades relacionadas en el area de materia condensada
y otras. Mas atn, se ha convertido en una teoria que describe de manera satisfactoria
muchos estudios cuantitativos de moléculas y sistemas finitos.
= Sin embargo, no todo es color de rosas. Como veremos proximamente, la misma
posee limitaciones en un aspecto préactico al implementarla. Por suerte, a medida
que avanzan los anos, 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 teoria, Kohn recibié el premio nobel de quimica en 1998. El enfoque de
Hohenberg y Kohn fue el de formular a DFT como una Teoria exacta de sistemas de
muchos cuerpos. Esta formulacién aplica a cualquier sistema de particulas interactuantes
en un potencial externo Ve (r), incluyendo cualquier problema de electrones y nicleos

fijos, donde el hamiltoniano se puede escribir como

. h? 1 e?
H=— 2 V:ax 7 a . 2.5
U 5L B0 WOTORE) it 2

Aqui presentamos los teoremas y sus demostraciones, ademds 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 particulas interactuantes en un potencial
externo Ve (r), el potencial Vi (r) se determina de manera unica, excepto por una

constante, mediante la densidad de particulas en el estado fundamental ng(r).

= Corolario I: Dado que el hamiltoniano esta completamente determinado, salvo por
un shift constante de la energia, se deduce que las funciones de onda de muchos
cuerpos para todos los estados (fundamental y excitados) estdan determinadas. Por
lo tanto, todas las propiedades del sistema estdn completamente determinadas dado

solo la densidad del estado fundamental ng(r).

» Teorema II: Se puede definir un funcional universal para la energia En] en térmi-

nos de la densidad n(r), vdlido para cualquier potencial externo Ve (r). Para cual-
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Figura 2.1: Representacion esquematica del teorema de Hohenberg-Kohn. Las flechas més
pequenas denotan la solucién usual de la ecuacion de Schrodinger, donde el potencial
Vewt(r) determina todos los estados del sistema W;({r}), incluyendo el estado fundamental
Uo({r}) y la densidad del estado fundamental ny(r). La flecha larga etiquetada como " HK”
denota el teorema de Hohenberg-Kohn, que completa el ciclo.

quier Ve (r) particular, la energia del estado fundamental del sistema minimiza este
funcional, y la densidad n(r) que minimiza el funcional es la densidad (exacta) del

estado fundamental no(r).

» Corolario II: El funcional E[n] por si solo es suficiente para determinar la energia
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-
pecifico, se determinan directamente mediante el funcional de la energia 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 seccién, 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 distribucion 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 mostré Mermin [14] poco después del articulo
de Hohenberg-Kohn.

El teorema de Mermin conduce a conclusiones aun mas poderosas que los teoremas
de Hohenberg-Kohn, es decir, no solo la energia, sino también la entropia, la capacidad
calorifica, entre otros, son funcionales de la densidad de equilibrio del sistema de muchas

particulas 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 mas facilmente. Dado que no existe una ”guia” 1nica para elegir el siste-
ma auxiliar mas 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 algin sistema no interactuante que elijamos. Esto lleva a ecuaciones de
particulas independientes para el sistema no interactuante que pueden considerarse exac-
tamente solubles (en la practica mediante métodos numéricos aproximados) con todos
los términos complejos de muchos cuerpos incorporados en un funcional de correlacion
e intercambio de la densidad. Al resolver las ecuaciones, uno encuentra la densidad y la
energia del estado fundamental del sistema original interactuante con una precisiéon limi-
tada tnicamente por las aproximaciones en el funcional de correlacion e intercambio que
definimos. De hecho, el enfoque de Kohn-Sham ha llevado a aproximaciones muy utiles
que ahora son la base de la mayoria de los célculos que intentan hacer predicciones ”de
primeros principios” (o comunmente llamados ab initio) sobre las propiedades de la ma-
teria condensada y de grandes sistemas moleculares. La aproximacion de densidad local
(LDA) o la familia de aproximaciones de gradiente generalizado (GGAs), descritas en
la proxima seccién, 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 préximas secciones).

Introducimos el ansatz de Kohn-Sham, el cual estd 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 particulas 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 relacion 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 Vi (r) actuando sobre un electrén de espin o en el punto r. La forma
local no es esencial, pero es una simplificacion extremadamente 1util que a menudo
se toma como caracteristica definitoria del enfoque de Kohn-Sham. Al igual que en
la subseccion anterior, asumimos que el potencial externo V., es independiente del
espin; sin embargo, excepto en los casos en que sean simétricos en espin, el potencial
efectivo auxiliar V.7(r) debe depender del espin para dar la densidad correcta para

cada uno.

A fines précticos, los calculos se realizan en el sistema auxiliar de particulas inde-
pendientes definido por el hamiltoniano auxiliar (usando unidades atémicas de Hartree
h=m, =e=4m/eyg = 1 para una ecuacién mas limpia)

A

Haux = _%vz + VU<I'). (26)
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Figura 2.2: Representacién esquematica del ansatz de Kohn-Sham, comparar con la figura
2.1. La notacion H K, denota el teorema de Hohenberg-Kohn aplicado al problema no
interactuante. La flecha etiquetada como KS proporciona la conexién en ambas direcciones
entre los sistemas de muchos cuerpos y de particulas independientes, de modo que las
flechas conectan cualquier punto con cualquier otro punto. Por lo tanto, en principio, la
solucién del problema de Kohn-Sham de particulas independientes determina todas las
propiedades del sistema de muchos cuerpos completo.

En este punto, la forma de V7(r) no estd definida y las expresiones deben aplicarse para
todo V7(r) en algin rango, con el fin de definir funcionales para un rango de densidades.
Para un sistema de N = NT+ N+ electrones independientes que obedecen el hamiltoniano
2.6, el estado fundamental tiene un electrén en cada uno de las N7 orbitales ¥ (r) con los
autovalores de menor energia € 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 espin

n(r) =) n(ro)= > W) (2.7)

o o 1=

La energia cinética para el sistema de particulas independientes T se da por

N° N°
To= 5 S W) = 5 3 vl 2.8)
=1 i=1

g g
y definimos la energia asociada a la interaccién de Coulomb de la densidad de electrones

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

&mmM=1/wM@@ﬂQ (2.9)

2 v —r/|
El enfoque de Kohn-Sham al problema de muchos cuerpos interactuantes es reescribir la

expresion de Hohenberg-Kohn para el funcional de energia del estado fundamental dando

lugar a la forma

Fxs = Ts[n] + /drVext(r)n(r) + Enartree[n] + Er1 + Exc[n]. (2.10)

Aqui Vi (r) es el potencial externo debido a los niicleos y cualquier otro campo externo
(suponiendo que es independiente del espin) y Ej; es la interaccién entre los nicleos. De

esta forma, la suma de los términos que involucran Vi, Enartree, ¥ £r7 forman un grupo
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que esta bien definido (es decir, podemos conocerlo bien). La energia cinética T se da
explicitamente como un funcional de los orbitales. Sin embargo, no olvidemos que 75, para
cada espin o, debe ser un funcional tinico de la densidad n(r, o). Esto nos deja, si miramos
la ecuacién 2.10, con el termino E,. que posee todos los efectos many body asociados al

intercambio y correlacion. Este termino lo llamamos energia de intercambio-correlacion.

Ahora, la solucion 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,o) o
al potencial efectivo V.7 (r). Dado que T5(2.8) se expresa explicitamente como un funcional
de los orbitales pero todos los demas términos se consideran funcionales de la densidad,

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

variacional
6EKS _ 5Ts + 6Eext 5EHartree + 6EXC 571(1', U) _ O, (211)
o7 (r)  ypg*(r)  Lon(r,0)  dn(r,o) = dn(r,o)] 6¢7*(r)
sin olvidar que las funciones de onda deben ser ortogonales
(W 1YS) = 615000 (2.12)
Si usamos las expresiones 2.7 y 2.8 para n’(r) y Ty, podemos obtener
0T 1 n?(r)
= V3O (r); =7 (r), 2.13
sorm 2y R G ) 219

y si ademas, 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 ecuacién de Schrédinger):

(i — )47 (x) =0, (2.14)

donde ¢; son los autovalores, y Hys es el hamiltoniano efectivo (que no debemos olvidar,

esta en unidades atémicas de hartree)

rro 1 o
gs(r) = —§V2 + Vis(r), (2.15)

con

5EHartree + 5Exc
on(r,o)  In(r,o)

ViZs(r) = Vi (r) + = Vixt(t) + Viartree (r) + V.2 (1). (2.16)

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

dad resultante n(r,o) y la energia total Exs dadas por 2.7 y 2.10. Las ecuaciones tienen
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la forma de particulas no interactuantes (osea, independientes) con un potencial que debe
resolverse de manera auto consistente con la densidad resultante. Estas ecuaciones son
independientes de cualquier aproximacién al funcional Ey.[n] (ya que no hicimos ningu-
na hasta ahora), y nos darfan la densidad del estado fundamental y la energia para el
sistema interactuante, si conociésemos el funcional Fi.[n] de manera exacta. Ademads, si
recordamos los teoremas de Hohenberg-Kohn, la densidad del estado fundamental deter-
mina de manera unica el potencial (de la energia minimizada, y salvo una constante), por
lo que existe un potencial de Kohn-Sham tinico V.3(r)|min = ViZs(r) asociado con cualquier
sistema de electrones interactuantes.

Haciendo un resumen de lo discutido en las ultimas paginas, podemos ver la genialidad
de la metodologia implementada por Kohn-Sham. Por un lado, separamos de manera
explicita la energia cinética y los términos de hartree que son de largo alcance, dejando por
otro lado el funcional de intercambio correlaciéon E,.[n]. Este tiltimo puede ser aproximado
en funcién de la densidad electrénica (de manera local o semi-local), metodologias que

ahondaremos en las préximas péaginas.

2.2.3. Funcionales de Intercambio - Correlacion

Como vimos en la subseccion anterior, la cantidad crucial en el abordaje de Kohn-
Sham es la energia de Intercambio-Correlaciéon, la cual expresamos como un funcional
de la densidad E,.[n|. Aqui hablaremos de algunas aproximaciones practicas (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 articulo seminal, Kohn y Sham senalaron que los sélidos se pueden describir
muy bien utilizando el gas de electrones homogéneo. En ese limite, es sabido que los
efectos de intercambio y correlacion son de caracter local, y por lo tanto ellos propusieron
la LDA original (o més generalmente la aproximacién de densidad local de espin (LSDA)),
en la cual la energia de intercambio-correlacion es simplemente una integral sobre todo el
espacio con la densidad de energia de intercambio-correlacién en cada punto del espacio

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

xc

FLSDA[T il = / Br ()™ (07 (1), nt(r) (2.17)
= /d%n(r)[egom(nT(r),ni(r)) +e£‘°m(nT(7’),n¢(7’))]. (2.18)

Vale aclarar que aqui asumimos que el eje de cuantizacién del espin es el mismo en todos
los puntos del espacio (lo cual es generalizable). La LSDA se puede formular en términos de

dos densidades de espin n'(r) y n*(r), o la densidad total n(r) y la polarizacién fraccional
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de espin ((r) definida como

n'(r) — nt(r)
n(r)

La LSDA (haciendo una generalizacién a espines colineales) es la aproximacién local

((r) = (2.19)

mas general. Para sistemas sin polarizacion de espin, 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
estdndar. Dado que el funcional E..[nT, n*] es universal, se puede deducir que es exacta-
mente el mismo que para el gas de electrones homogéneo. La tinica informacion necesaria
es la energia de intercambio-correlacién del gas homogéneo como una funciéon de la den-
sidad; la energia de intercambio del gas homogéneo se da mediante una forma analitica
simple y la energia de correlacién se ha calculado con precisién usando métodos Monte
Carlo[53].

La justificacién fisica que nos dice por que la LSDA funciona bien es que, para las
densidades tipicas de los sélidos, el rango de los efectos de intercambio y correlacion
es de corto alcance. Sin embargo, esto no esta justificado mediante una expansién formal
alrededor de un pardametro pequeno, y uno debe probar el grado en que esta aproximacion
funciona mediante aplicaciones reales (es decir, comparando con los experimentos que tan
bien funciona). En general uno espera que sea mejor para sélidos 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 atomos donde la densidad debe ir continuamente a

cero fuera del atomo.

Entre las fallas mas obvias esta el término espurio de auto-interacciéon. En la apro-
ximacion de Hartree-Fock, el término no fisico de auto-interaccion en la interaccion de
Hartree se cancela exactamente con la interaccién de intercambio no local. Sin embargo
en LSDA, para el intercambio, la cancelacién es solo aproximada y permanecen térmi-
nos espurios de auto-interaccién que son despreciables en el gas homogéneo pero grandes
en sistemas confinados como los dtomos o moléculas. No obstante, incluso en casos muy
inhomogéneos, la LSDA funciona notablemente bien. Las falencias asociadas a LSDA no
eclipsan su relevancia historica. Por un lado demostré ser muy efectiva para encarar y
resolver muchas problematicas a un costo computacional muy bajo. Por otro, su éxito dio
lugar a la generacion de una gran familia de funcionales de amplia relevancia hoy en dia.

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 dia de hoy se utilizan ampliamente, proporcionan la precision requerida para
que la teoria del funcional de la densidad sea adoptada ampliamente por la comunidad

de simulacién de materiales.

El primer paso més alla de la aproximacién local es un funcional de la magnitud del
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gradiente de la densidad |Vn?| asi como del valor n en cada punto. Tal ezpansion de
gradiente fue sugerida también en el trabajo original de Kohn y Sham.

El término expansion de gradiente gemeralizada 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 ecuacién 2.18,

ES&GA[TLT, nﬂ = /d3r n(r) exc(nT, n', |VnT|, |Vn¢|, o) (2.20)

_ /d3rn(r) om () F(n®,nb, [Vl [V, ),

p(¥

hom
XC

donde Fi. es adimensional y €!9™(n) es la energia de intercambio del gas sin pola-
rizacién. Para el intercambio, se puede mostrar que existe una "relacion de escalado de

espin”

E,[n" n'] = % [E.[2n1] + E,[2n']] (2.21)

donde E,[n] es la energia de intercambio para un sistema no polarizado de densidad n(r).
Por lo tanto, para el intercambio necesitamos considerar solo F,(n,|Vn|) no polarizado
en espin.

Ahora, se han propuesto numerosas formas para Fj(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 méds ampliamente
utilizada hasta ahora, con numerosas ampliaciones que proponen resolver problematicas
que mejoran la precisién del mismo.!

Habiendo introducido los teoremas de Hohenberg-Kohn, el Ansatz de Kohn-Sham y
los dos funcionales que hacen posible la utilizaciéon de DFT como una herramienta fiable,
tenemos el set de herramientas minimo y necesario para encarar el estudio de las propie-
dades electrénicas de un gran numero de sistemas. Sin embargo, hay cierta fenomenologia
presente en la materia condensada que no es descripta con un grado de precisién suficiente
por DF'T. Para subsanar estas falencias, las introduciremos en la proxima seccion distintas

herramientas adicionales.

2.2.4. PseudoPotenciales

Al simular un sistema de electrones con DFT, podemos clasificar a estos en dos grupos.

Electrones de nicleo o ”Core” y electrones de valencia. Cuando realizamos un célculo "all

'Para poner en contexto la relevancia del trabajo de PBE, el trabajo [58] es el paper més citado en
fisica hasta el dia 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 formacion
de enlaces quimicos del sistema de interés, y estardn ”congelados”.

Las funciones de onda all electron para los electrones de valencia muestran rapidas
oscilaciones en la region del niicleo para satisfacer la restriccién de ortogonalidad necesaria.
No resulta practico representar dichas funciones mediante ondas planas, ya que el tamano
del conjunto de bases seria muy grande y por lo tanto prohibitivo computacionalmente.
La aproximacion de pseudopotencial sustituye los electrones del nicleo y el potencial
de Coulomb por un pseudopotencial mas débil que actia sobre un conjunto de pseudo
funciones de onda. Este potencial puede representarse con sélo un pequeno nimero de
coeficientes de Fourier. Idealmente, las pseudo funciones de onda no deberian tener nodos
dentro de las regiones centrales, por lo que sélo requieren un pequeno conjunto de bases.
Una representacién esquematica de esto puede verse en la figura 2.3. Tradicionalmente, los
pseudo potenciales se construyen para reproducir fielmente las propiedades de dispersion
del potencial i6nico completo. El desplazamiento de fase producido por el nticleo iénico es
diferente para cada componente de momento angular (s, p, d, etc.) de la funcién de onda
de valencia. Por lo tanto, la dispersion 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 . (Rcurorr en la figura 2.3) | la norma de cada pseudo

funcién de onda debe ser idéntica a su correspondiente funcién de onda all-electron.

/  dron(e)on (1) = / 0 b (0)m (1), (2.22)

r<re

donde ¢r,; y (;;Rﬂ- son los estados de referencia de todos los electrones y pseudo para

el pseudopotencial en el atomo R
2. Las funciones de onda all electron y pseudo son idénticas fuera del radio de corte r..

El segundo tipo de pseudopotencial utilizado ampliamente son los llamados pseudopo-
tenciales ultrasuaves, o ” Ultrasoft Pseudopotentials”. Estos se caracterizan por relajar la
restriccion sobre la conservacion de la norma, para reducir el tamano de la base aun mas
que en el caso anterior, pero introduciendo un problema de autovalores mas complejo de
resolver [60)].

Otro enfoque utilizado en los calculos de DFT (y utilizado como metodologia estandar
en esta tesis) es el Método de Ondas Planas Aumentadas y Proyectores (PAW, por sus
siglas en inglés). Este método combina la precision de los calculos all-electron con la

eficiencia de los pseudopotenciales.
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El método PAW| introducido por Peter E. Blochl en 1994, se basa en la idea de
transformar las funciones de onda de los electrones de valencia en una representacion
que sea mas adecuada para las simulaciones numéricas. Al igual que en el enfoque de
pseudopotenciales, PAW divide los electrones en dos grupos: los electrones de nicleo y los
electrones de valencia. Sin embargo, a diferencia de los pseudopotenciales tradicionales,
PAW no elimina completamente los efectos de los electrones de nticleo, sino que los trata
de manera maéas precisa mediante una transformacion lineal.

La idea central del método PAW es que la funcién de onda de un electrén puede
ser descrita como una suma de una funcién de onda suavizada (pseudo) y una serie de
funciones de correccion localizadas cerca de los nicleos. Matematicamente, esto se expresa

COomao:
U=T4> (- Ty, (2.23)

donde ¥ es la funcién de onda total, U es la funcién de onda pseudo, y U; v U; son las
funciones de correccién all-electron y pseudo, respectivamente.

En el método PAW, la funcién de onda pseudo ¥ se elige de tal manera que sea suave
y facil de representar con un ntimero reducido de coeficientes de Fourier. Las funciones de
correccién U; y U, se construyen para asegurar que la funcién de onda total ¥ sea exacta
en las proximidades de los nucleos, donde las funciones de onda all-elecron muestran

rapidas oscilaciones. El hamiltoniano PAW se puede escribir como

[:[PAW == T + ‘A/eff + Z (]f[z - Hpseudo,i) y (224)

donde T es el operador cinético, Vg es el potencial efectivo, H; es el hamiltoniano de
all-electron, y I;[pscudo,i es el hamiltoniano pseudo.

Este enfoque permite calcular propiedades electréonicas con alta precision, comparable
a los calculos de todos los electrones, pero con una eficiencia computacional similar a la de
los pseudopotenciales. Ademas, el método PAW es particularmente efectivo para tratar

sistemas con metales de transicion y elementos del grupo de los lantanidos.

2.2.5. Teorema de Bloch y Celdas periodicas

El teorema de Bloch[62] es una herramienta clave para tratar sistemas periédicos,
como los cristales. Este teorema permite expresar las funciones de onda de los electrones
en un solido de forma que se adapten a la periodicidad del potencial de los atomos en la
red cristalina. Esta periodicidad facilita la resolucién 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: Ilustracién pictérica de como la funcién de onda y el potencial del sistema
son reemplazados por una pseudo-funciéon de onda y un pseudopotencial hasta un valor
de corte. Imagen tomada de ref. [61].

Los cristales se forman repitiendo peridédicamente, en la tres direcciones, los vectores
de la celda unidad R4, Ry vy R3. Como resultado, el potencial efectivo V.g que actiia sobre

los electrones debe ser periddico con respecto a la red:

Ver(r + R) = Vig(r). (2.25)

El teorema de Bloch establece que las autofunciones ¢ de un Hamiltoniano con un poten-
cial periédico pueden escribirse como el producto de una onda plana y una funcién u(r),

que posee la misma periodicidad que la red cristalina:

Uni(r) = €Ty (r), (2.26)

donde k es el vector de onda en la primera zona de Brillouin de la red reciproca, y n es
un indice de banda que corresponde a las diferentes soluciones para un valor dado de k.

La funcién wu,,(r) respeta la periodicidad de la red, es decir:

Esta formulacién permite expandir las funciones de onda 1,,;(r) usando una base de ondas

planas, lo que simplifica los cdlculos en DFT:

) — B c pi(k+G)r
Y (r) \/VXG: w(G) , (2.28)

donde V es el volumen de la celda, ¢, (G) son los coeficientes, y G son los vectores de la
red reciproca. Esta expansién (muy poderosa en general) es particularmente 1til en DFT,
ya que permite abordar el problema electronico de cristales complejos con una base que
respeta la simetria y periodicidad del sistema, optimizando asi los célculos de propiedades

electrénicas.
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2.3. Mas alla de DFT estandar

Como mencionamos en la seccién anterior, cierta fenomenologia de interés no logra
ser descripta con las técnicas DFT estdndar (ya sea por que no esta incorporada en la
teoria per se, o la misma falla en esos casos). En esta seccién introduciremos brevemente

algunas de estas metodologias que han sido utilizadas en esta Tesis.

2.3.1. Funcionales dependientes del orbital: SIC y DFT+U

El problema de més larga data en la metodologia desarrollada por Kohn-Sham es que
no se ha encontrado una manera sistematica de mejorar los funcionales para describir
el intercambio y correlacion. Los problemas son més graves en materiales en los que los
electrones tienden a estar mas localizados e interactian fuertemente, como los 6xidos
de metales de transicion y los elementos y compuestos que poseen tierras raras. Estos
sistemas exhiben fenémenos asociados con la correlacion fuerte, como transiciones metal-
aislante, comportamiento de fermiones pesados y superconductividad de alta temperatura.
Se han desarrollado varios métodos extender la precision de ciertos funcionales e incorporar
efectos importantes desde un punto de vista fisico. 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 anaden ”correcciones de auto-interacciéon” para intentar corregir la
auto-interaccién no fisica en muchos funcionales para intercambio y correlacién F.. La
auto-interaccion de un electron consigo mismo en la interaccion 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]esta
formulado para mejorar la descripcion del estado fundamental de los sistemas correlacio-
nados. La principal ventaja del método DFT+U es que se encuentra dentro del ambito
de la DF'T, por lo que no requiere un esfuerzo significativo para ser implementado en los
codigos existentes y su costo computacional es solo ligeramente superior al de los célculos
normales. Esta correcciéon ”"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 capitu-
lo). El papel basico de la correccién U es tratar la fuerte interaccién de Coulomb on site
de los electrones con un término adicional, que es similar al de Hubbard. El hamiltoniano
de Hubbard describe los estados electrénicos 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 implementacion préactica de DFT+U, la intensidad (o fuer-
za) de las interacciones on site se describe mediante un par de parametros: el término de
Coulomb en el sitio U y el término de intercambio en el sitio J. Estos parametros U y J se
pueden extraer de calculos ab initio, pero generalmente se obtienen semiempiricamente.

La implementacion de DFT+U requiere una comprension clara de las aproximaciones en
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las que se basa y una evaluacién precisa de las condiciones bajo las cuales se espera que
proporcione predicciones cuantitativas precisas. Esto tultimo es de mucha relevancia, ya
que al utilizar parametros que en principio son "libres”, uno puede estar obteniendo una

descripcion que no es fisica.

El método DFT+U funciona de la misma manera que los métodos LDA y GGA
estandar para describir los electrones de valencia, pero no asi para los estados electronicos
fuertemente correlacionados (usualmente orbitales d y f). El hamiltoniano del sistema se
separa en dos términos: uno donde se mantiene el potencial del tipo electréon indepen-
diente del orbital y otro donde se incluye un término tipo Hubbard U, para describir la
interaccién de Coulomb entre electrones en los orbitales correlacionados (en esta tesis, el

orbital d). El funcional de energia DFT+U se define como:

Eppriulp?, ”11] = Eprr[p?] + EU[”ZI] — Epc [”ﬂ» (2.29)

donde Eppr[p?] es el funcional de intercambio y correlacién (LDA o GGA). Considerando
espines colineales, p? es la densidad de espin con o =t1,]. El segundo término es el
funcional de tipo Hubbard para varios orbitales dependiente de la matriz de ocupacion
orbital n/, donde [ es el nimero cudntico del orbital. El tltimo término es el término de
doble conteo (DC). En la ecuacién anterior, el término DC se introduce para eliminar la
interaccién electrén-electrén de los estados localizados que ya estd tomada en cuenta en

Eppr. El término de energia de Hubbard, EY[n/], se escribe como:

/

(2.30)

1
EVnfl =5 D0 i, (mama|Vielmama) = (mimg| Vielmam) o) 15,1,

omi1momsma

donde 7, m, son los elementos de la matriz de ocupaciéon, m, son los orbitales de la capa [,
v Ve €s la interaccion de Coulomb apantallada. Existen diferentes aproximaciones para el
término de doble conteo (DC), como la aproximacién de campo medio (AMF) y el limite
de localizacién total (FLL). Los resultados pueden depender de la eleccién del término
DC. En FLL, los estados donde su ocupacion es superior que medio llenado son bajados
en energia, mientras que en AMF los estados con una ocupacién mas alta que el promedio
son subidos en energia. En nuestros célculos, utilizamos DFT+U dentro del limite de

localizacién total:

Enc[nj] = %N(N —1) - %Z N°(N — 1), (2.31)

donde N = Tr(n/) es la traza de la matriz de ocupacién n/, y N° = NT + N*. Los
parametros U y J son la interaccién electron-electron apantallada y los parametros de

intercambio respectivamente, que se obtienen a partir de las interacciones de Coulomb
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apantalladas de la siguiente manera:

1

DTS > (myms| Veo|mam), (2.32)
mime
1
URTTCTESY D ({mama|Veelmams) — (mams|Veelmami)) (2.33)
mims

El segundo esquema es una version simplificada del anterior, derivada por Dudarev|[65],

donde el hamiltoniano queda

EY = %anﬁb(l —ny)— % Z n?n,, (2.34)
mo m#m’
donde n,, es el nimero de ocupacion del orbital m.

Para tener en cuenta el término de doble conteo, evaluamos la ecuacion anterior en
el limite donde la matriz ocupacion esta totalmente ocupada y la restamos de la energia

DFT. El funcional de DFT+U propuesto por Dudarev queda:

udarev| o o U—J o o

donde el segundo término, proporcional a U — J, actiia como una funcién de penalizacion
en la energia de DFT, llevando el sistema hacia una matriz de ocupacién entera.

En el esquema DFT+U, la correccién U solo se aplica a estados con caracter orbital
localizado, y la energia total dependera de U y J. Esto significa que las energias totales
resultantes de dos cédlculos que usen valores diferentes de U y J no se pueden comparar

directamente.

2.3.2. Acople Espin-orbita

Entre los distintas fenomenologias que DFT por si solo no tiene incorporadas, el efecto
del acoplamiento espin-érbita (SOC) en los electrones de los sélidos es una de ellas. Con-
siderando el limite no relativista de la ecuacién de Dirac, podemos obtener la ecuacién de
Schrodinger junto con otros términos. Estos ultimos son las correcciones relativistas a la

ecuaciéon de Schrodinger, donde uno de ellas es el SOC. El mismo se puede expresar como:

~1dv(r)

r dr

Hsoc =0 - (=VV(r) x p) = o-(rxp)=£&(r)o-L, (2.36)

donde o son las matrices de Pauli, V(r) es el potencial, L el momento angular orbital y
&(r) = —%%}fq). En la ecuacién anterior 2.36, se ha asumido un potencial con simetria
esférica, ya que el SOC es una propiedad atémica. La funcién £(r) aumenta para dto-
mos pesados ya que el potencial coulombiano es proporcional a Z, el nimero atémico.

Integrando £(r) sobre la funcién radial para cada orbital y reescribiendo la ecuacién en
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términos del espin S = ¢/2, obtenemos:

Hsoc = AS - L, (2.37)

donde A = (£)/2 es la constante de acoplamiento espin-érbita integrada radialmente.
Podemos notar que la constante varia para diferentes capas orbitales de los &tomos. Como
consecuencia de este término relativista, se producen separaciones en los niveles de energia
de los estados atomicos. En sélidos, la inclusion de SOC puede dividir las bandas de energia

con degeneraciones si la simetria orbital lo permite[66, 67].

En DFT, para tener en cuenta los efectos relativistas en lugar de resolver la ecua-
ciéon de Dirac, que requeriria un espinor de 4 componentes, consideramos la ecuacion de
Schrodinger que incluye los términos relativistas. Este hamiltoniano se conoce como la
ecuacién de Pauli (sin un campo magnético externo). En este método, el espinor necesario

se reduce a un espinor de 2 componentes [68]:

Hpani = Hyr + Hsr + Hsoc, (2.38)

donde Hyr es el término no relativista, como en la ecuacion de Schrodinger, y Hsg son los
términos escalar-relativistas, que son las correcciones relativistas sin el término de espin

(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 anisotrépico (llamado intercambio de Heisenberg anisotrépico), el efecto Hall
anomalo y la anisotropia magnetocristalina. E1 SOC introduce una dependencia de la
orientacion del espin en la energia total del sistema y, por lo tanto, la existencia de una
direccién preferida de magnetizacién con respecto a la red. Esta diferencia de energia entre

direcciones es la energia de anisotropia magnetocristalina (MAE).

La MAE suele ser pequena para sistemas bulk de tipo fcc y bee, alrededor de 10 peV
o menos|69], debido a que la alta simetrfa reduce este efecto a uno de tipo A*. Para otras
estructuras tipo bulk [70] y sistemas de baja dimensionalidad, las simetrias se reducen
y son posibles valores més altos de la MAE (del orden de A%, es decir, ~ 1 meV). Para
evaluar tales valores de la MAE se necesita un mallado en el espacio k lo suficientemente

fino, asi como una determinaciéon precisa del nivel de Fermi.

Para calcular la MAE, usualmente se restan las energias asociadas a dos configuracio-
nes diferentes de espin. Sin embargo, vale destacar que en el capitulo 4 de esta tesis se
realizara un modelo magnético que tendra en cuenta términos adicionales y este tipo de
calculo no aplica en este caso. Por tltimo, calcular la MAE requiere un tratamiento fino

del SOC y una muy buena convergencia a nivel de cédlculo.
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2.3.3. Funcionales Hibridos

Como discutimos casi al inicio del capitulo, la precision de DFT esta fuertemente
influenciada por que tan bien aproximamos el funcional de intercambio-correlacién. La
figura 2.4 nos muestra los distintos niveles de aproximacion que podemos implementar.
A medida que ascendemos, subimos la precision, pero cada escalén nos cuesta mds. En
ella podemos ver los distintos niveles, algunos ya discutidos. LDA, después GGA que
incorpora el gradiente de la densidad. mas arriba, que no discutiremos en esta tesis, los
Meta-GGA, que incorpora una dependencia en la energia cinética. Siguiendo la escalera,
encontramos los funcionales que discutiremos en esta seccién: Los funcionales Hibridos.

Estos son otra clase de aproximaciones a la energia de intercambio-correlacion en DFT
que incorporan una porcién del intercambio de manera exacta (obtenido de la teoria de
Hartree-Fock) con el resto de la energia de intercambio-correlacion de otras fuentes (ab
initio o empiricas). 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
implicita.

El enfoque hibrido para construir aproximaciones funcionales de densidad fue intro-
ducido por A. Becke en 1993[71]. La hibridacién con el intercambio de Hartree-Fock (HF)
(también llamado intercambio exacto) nos da un esquema simple para mejorar el calculo
de muchas propiedades moleculares, como energias de atomizacién, longitudes de enlace
y frecuencias de vibracion como de sistemas continuos, que tienden a estar mal descritas
con funcionales ab initio simples. Para construir un funcional Hibrido, en general usamos

una combinacién lineal del funcional de intercambio exacto de Hartree-Fock

B = > [ [ o0 ) ) e (2:39)

y cualquier nimero de funcionales de densidad explicitos de intercambio y correccion. Los
parametros que determinan el peso de cada funcional individual se especifican tipicamente
ajustando las predicciones del funcional a los datos termodinamicos experimentales o
calculados con alguna técnica que nos de precision. Aqui describiremos de manera muy
breve distintos funcionales hibridos que fueron utilizados en esta tesis. Estos son B3LYP,
PBEO y HSE.

» B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee—Yang—Parr)[72] es uno de los funcionales hibridos

mas utilizados, cuya energia de intercambio-correlacién es

EBYP — (1 — q)EYSPA L o ETF 4 pAED + (1 — ¢)EXSPA 4 ¢EMYP (2.40)

donde a = 0,20, b = 0,72, y ¢ = 0,81. Los tres parametros que definen BSLYP tienen

su origen en los ajustes originales de Becke del funcional B3PW91
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» PBEO[73] mezcla la energia de intercambio Perdew—Burke-Ernzerhof (PBE) y la
energia de intercambio de Hartree-Fock en una proporcién 3 a 1, junto con la energia

de correccién completa de PBE de forma que obtenemos

EPBEO — EEHF 4 §EPBE 4 EPBE (2 41)
xc 4 X 4 X ¢ ? °
donde EYF es el funcional de intercambio exacto de Hartree-Fock, EFBE es el fun-
cional de intercambio de PBE, y EFBE es el funcional de correccién de PBE.

» HSE (Heyd-Scuseria—Ernzerhof) utiliza un potencial de Coulomb apantallado por
una funcién error para calcular la porcién de intercambio de la energia con el fin
de mejorar la eficiencia computacional, especialmente para sistemas metalicos. Su

forma funcional es

EPBP = aBMPSR () 4 (1 — a) EPPPSR(w) + EFPPYR (W) + BFPE, (2.42)

donde a es el parametro que nos determina mezcla de funcionales, y w es un parame-
tro ajustable que controla el corto alcance de la interaccién. Los valores estandar
de a =1/4y w = 0,2 (generalmente referido como HSEO06[71]) han demostrado
dar buenos resultados para la mayoria de los sistemas. El funcional hibrido HSE
se convierte en el funcional hibrido PBEO cuando w = 0. EMFSR(w) es el funcional
de intercambio exacto de Hartree-Fock de corto alcance, EYBESE(w) y EPBELR(()
son las componentes de intercambio de PBE de corto y largo alcance, y EFBE es el

funcional de correccién de PBE.

2.3.4. Respuesta lineal y calculo explicito del U

Los funcionales hibridos son una mejora superadora en precision en comparacion con
funcionales tipo GGA. Sin embargo, lo que se gana en precisién se pierde (y de manera
muy notoria) en eficiencia. El tamano del sistema a simular, asi como ciertos detalles
computacionales, pueden transformar en inviables los calculos con funcionales hibridos.
Es por esto que el método de DFT+U es una solucién de compromiso que funciona muy
bien. Sin embargo, el parametro U suele ser definido Ad-hoc, ya sea por conveniencia,
por que es un valor utilizado en bibliografia, 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 parametro efectivo
U en el método LDA+U de manera autoconsistente y sin suposiciones aprioristicas sobre
el sistema.

El método se basa en realizar calculos de DFT con restricciones en las ocupaciones

(constrained-Density Functional Theory, cDFT) para determinar el pardmetro U de ma-
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Figura 2.4: Stairway to (DFT) heaven. Representacién pictérica usual de como al au-
mentar la complejidad del funcional, se hace més dificil (caro computacionalmente) subir.
Imagen extraida de la ref. [75].

nera autoconsistente. La idea central es que la energia total se puede expresar como una

funcion de las ocupaciones de los niveles localizados de los sitios de Hubbard:

n(r)vaI

El{g}) = min |En(r)] + ) ar(n —ar)| (2.43)

donde n(r) es la densidad electrénica y n; son las ocupaciones de los niveles localizados
del sitio I, obtenidas a través de los multiplicadores de Lagrange «;.
La curvatura de la energia total con respecto a la variacion de la ocupacién de un sitio
aislado proporciona la energia de Hubbard
O*FE
O Elary] (2.44)
Oq;
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:

PEa}] _ P {ar}]

U= oq? dq?

(2.45)

En lugar de trabajar directamente con las ocupaciones, se realiza una transformada de

Legendre para trabajar con los multiplicadores de Lagrange ay:

Elfar}] = min

Eln(r)] + ) aIm] : (2.46)
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Se introducen las funciones de respuesta de la densidad con respecto a estas perturbaciones
localizadas: 5
nr
=, 2.47
X1J D, ( )

an[

0
X1J = DakS (2.48)

El parametro de interaccion efectiva U se puede entonces calcular en términos de las

funciones de respuesta:

U=(xo" —x i (2.49)

Las funciones de respuesta las podemos calcular tomando derivadas numéricas de las cur-
vas. Para esto, realizamos un célculo DF'T bien convergido para el sistema no restringido
(o = 0 para todos los sitios en la supercelda) y se agregan pequefios desplazamientos
de potencial a cada sitio de Hubbard, computando la variacién 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 imédgenes periddicas sean insignificantes. Para un sitio 7, se realiza un calculo
auto-consistente con un potencial pequeno AV = a;P;, donde P; es el proyector sobre
el nivel localizado. Se calculan las variaciones de las ocupaciones ny y se construyen las
matrices de funciones de respuesta xr; y x%;.

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 c6digos DFT
suelen tener incorporado alguno de las tareas que deberiamos realizar y esto facilita su

implementacion.

2.3.5. Interaccion de Van der Waals

Los funcionales semilocales e hibridos no incluyen las fuerzas de dispersion de London
en su construccion. 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 més
adecuada en DFT, se puede agregar un término de dispersion correlacionado al funcional
semilocal o hibrido. Esto conduce a los denominados funcionales de van der Waals. Los
mismos tienen en cuenta las fuerzas de dispersién, que son interacciones de largo alcance
que surgen de los dipolos fluctuantes de atomos o moléculas.

Es importante destacar que las interacciones de dispersién dependen de la correlacién
electronica, pero la DFT tipicamente descuida la dispersion de largo alcance porque el
término de intercambio-correlacion, V., se asume tipicamente como un funcional de la
densidad electrénica local Vi.(p) o del gradiente de la densidad electrénica Vi.(0p/Or).

Una consecuencia de esta suposicion es que solo se incluyen las contribuciones locales a
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la correlacién electrénica, lo que lleva a una omision de la dispersiéon de largo alcance.
Para describir con precision las interacciones de van der Waals en DF'T, se han de-
sarrollado distintos enfoques. Estos pueden dividirse principalmente en dos categorias:
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 continuacién,

se describen estos enfoques:

1. Las correcciones DFT-D, introducidas por Grimme et al, anaden un término de
dispersién empirico a la energia total calculada por el funcional DFT. Este término
de dispersion se calcula como una suma de interacciones de pares de a&tomos y tiene

la forma:

Edisp —S6 Z fdamp ) (250)

donde Cj; son los coeficientes de dispersiéon especificos de los atomos 7 y j, R;; es
la distancia entre los atomos, sg es un factor de escala dependiente del funcional de
DFT utilizado, y faamp(Ri;) es una funcién de amortiguamiento que evita singula-
ridades a cortas distancias. Las correcciones DF'T-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 explicitamente las interacciones de dispersién en el formalismo del fun-
cional de la densidad. Estos funcionales anaden un término no local de correlacién
que tiene en cuenta las interacciones de dispersion de largo alcance. La expresion

general para la energia de correlaciéon no local es:

EM = // )n(r')drdr’, (2.51)

donde n(r) es la densidad electrénica y ¢(r,r’) es un kernel que describe las in-
teracciones de dispersién entre las densidades en los puntos r y r’. Los funcionales
vdW-DF son més complejos y requieren una implementacién més sofisticada, pero
ofrecen una descripcion mas precisa de las interacciones de dispersion en sistemas

donde estas fuerzas son significativas.

2.3.6. VASP como método de calculo

A nivel actual, existe una gran variedad de cédigos que implementan DFT a nivel
practico. Existen paquetes que son de cédigo abierto, asi como paquetes con licencia paga.
En esta tesis se utilizé unicamente el cédigo Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP)
[80, 81, 82, 83, 84, 85]. Este cddigo emplea una base de ondas planas para desarrollar las
funciones de onda electrénicas y pseudopotenciales para describir la interaccién 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 ultimo el utilizado en esta tesis. Ademads, cuenta con una
amplia base de datos de pseudopotenciales para la gran mayoria de los elementos de la
tabla periddica.

El cédigo también ofrece una variedad de aproximaciones para el funcional de inter-
cambio y correlacion, tales como LDA, GGA, DFT+U, y funcionales hibridos. Desde un
punto de vista magnético, VASP es capaz de realizar cdlculos con polarizacién de espin,
asi como incluir los efectos de acoplamiento espin-érbita.

En este trabajo, VASP fue utilizado para realizar célculos de estructura electrénica
y propiedades magnéticas, empleando el método PAW para pseudopotenciales y la apro-
ximacion GGA+U o funcionales hibridos para el funcional de intercambio y correlacién.
Ademas, se incluy6 la polarizaciéon de espin en todos los calculos debido a la naturaleza

magnética de los sistemas estudiados, asi como SOC en los casos que fue relevante.
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2.4. Método de Monte carlo

El método Monte Carlo es una técnica computacional que utiliza la aleatoriedad y
el muestreo estadistico para resolver problemas matematicos y fisicos. Este método se
basa en la generacion de numeros aleatorios para explorar el espacio de estados de un
sistema, permitiendo la evaluacién de propiedades fisicas y el estudio de comportamientos
complejos que serian dificiles de abordar mediante métodos deterministas. Gracias a este
método, podemos calcular observables termodinamicos a partir de ”calcular” una forma
aproximada de la funcién de particién del sistema.

En el contexto de la materia condensada, el método Monte Carlo es particularmente
util para simular sistemas de muchos cuerpos donde las interacciones entre particulas pue-
den llevar a comportamientos emergentes, como transiciones de fase y fenémenos criticos.
La ventaja de esta técnica es que solo necesitamos muestrear una fracciéon pequena de los
estados del sistema para obtener estimaciones precisas de las cantidades fisicas. Por ejem-
plo, no necesitamos incluir todos los estados del mismo para obtener un valor razonable
para la funcién de particion, como tendriamos que hacer si la evaluaramos directamente.

En esta seccion, discutiremos muy brevemente los conceptos fundamentales de la técni-
ca numérica para posteriormente mostrar como se implementa con algoritmos méas mo-

dernos.

2.4.1. Principios fundamentales del Método Monte Carlo

Existen tres ideas cruciales que vamos a introducir en esta subseccion. Muestreo por
importancia, balance detallado y ratio de aceptacion.

El objetivo usual en la simulacion Monte Carlo de un sistema térmico es el célculo
del valor esperado (@) de alguna cantidad observable ), como la energia interna en un
modelo de gas, o la magnetizacién en un modelo magnético. La ruta ideal para calcular
dicha valor medio, es promediando la cantidad de interés sobre todos los estados p del

sistema, ponderando cada uno con su propia probabilidad de Boltzmann:

— Z# Q”e_BEM

Q=S5

(2.52)

Esto solo es tratable en los sistemas mas pequenos. Nuestra mejor estimacién de la can-

tidad @ se dara entonces por

M —1_—BE,,.
Ziil Qﬂipui € A Hi

M _1,—BE,.;
D i1 D€

@ se llama el estimador de ). Tiene la propiedad de que, a medida que aumenta el

Qum = (2.53)

nimero M de estados muestreados, se convierte en una estimacién més precisa de (Q), y
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cuando M — oo tenemos @y = (Q).

La pregunta que nos hacemos entonces ahora es: ;Como deberiamos elegir nuestros M
estados de manera que @y sea un estimado preciso de (Q))? Sabemos que si le asignamos
a todos los estados una distribucién de probabilidad igual, obtenemos una solucién pobre
a fines précticos. En un sistema de 10x10x10 espines tipo Ising (un cubo), tendriamos
21000 — 10300 estados, mientras que en una computadora podriamos samplear no més
de 10'° 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 Ecuacion 2.52 y si pudiéramos elegir nuestra muestra
de M estados solo de esos estados e ignorar todos los demas, podriamos obtener una muy
buena estimacién de (@) con solo un pequeno nimero de términos. Esta es la esencia de
la idea detras de los métodos Monte Carlo térmicos. La técnica para elegir los estados
importantes entre el gran nimero de posibilidades se llama muestreo por importancia.

Nuestra estrategia para obtener esos estados mas 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 u sea elegido es p, = Z~'e #Fr. Entonces,

nuestro estimador para (Q), la Ecuacién 2.53, se convierte simplemente en:

1 M
Qu=73;_Qu - (2.54)
i=1

Noétese que los factores de Boltzmann se han cancelado del estimador, tanto en el nu-
merador como en el denominador, dejando una expresién particularmente simple. Esta
definicién de @), funciona mucho mejor que la expresion 2.53, especialmente cuando el
sistema pasa la mayor parte de su tiempo en un pequeno nimero de estados (como, por
ejemplo, los més bajos cuando estamos a bajas temperaturas), ya que estos seran preci-
samente los estados que seleccionamos con mas frecuencia, y la frecuencia relativa con la
que los elegimos correspondera exactamente a la cantidad de tiempo que el sistema real
pasaria en esos estados.

La tnica pregunta que queda es cémo 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 utilizacién procesos de Markowv.

La parte dificil de realizar una simulacion Monte Carlo es la generacién de un conjunto
aleatorio de estados de acuerdo con la distribucion de probabilidad de Boltzmann. Para
empezar, no se pueden simplemente elegir estados al azar y aceptarlos o rechazarlos con
una probabilidad proporcional a e=##+. Eso no serfa mejor que nuestro esquema original de
muestreo de estados al azar; terminariamos rechazando virtualmente todos los estados, ya

que las probabilidades de su aceptacion serian exponencialmente pequenas. 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 propésitos, un proceso de Markov es un mecanismo que, dado un sistema
en un estado u, genera un nuevo estado v de ese sistema. Lo hace de manera aleatoria; no
generara el mismo nuevo estado cada vez que se le dé el estado inicial p. La probabilidad
de generar el estado v dado p se llama probabilidad de transicién P(u — v) para la

transicion de p a v. Las probabilidades de transicién también deben satisfacer

d Plu—v)=1 (2.55)

En simulaciones Monte Carlo, usamos procesos de Markov repetidamente para generar
una Cadena de Markov de estados. Comenzando con un estado pu, usamos el proceso
para generar un nuevo estado v, y luego alimentamos ese estado al proceso para gene-
rar otro A, y asi 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 sucesion de estados que aparezcan con probabilidades dadas
por la distribucién de Boltzmann. Para lograr esto, colocamos dos condiciones adicionales
en nuestro proceso de Markov, ademas de las especificadas anteriormente, las condiciones

de "ergodicidad” y ”balance detallado”.

La condicion 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 v aparece con alguna
probabilidad no nula p, en la distribuciéon de Boltzmann, y si ese estado fuera inaccesible
desde otro estado p, sin importar cuanto tiempo continuemos nuestro proceso, entonces

nuestro objetivo se veria frustrado.

La otra condicion que imponemos en nuestro proceso de Markov es la condicién de
balance detallado. Esta condicion es la que asegura que la distribucién de probabilidad de
Boltzmann que generamos después de que nuestro sistema ha llegado al equilibrio, y no
cualquier otra distribucién. La condicién definitoria que nos asegura haber llegado a esa
distribucion, es que la tasa a la que el sistema realiza transiciones hacia y desde cualquier

estado p debe ser igual. Mateméticamente, podemos expresar esto como

> puP(p—v)=> p,Pv—p) (2.56)

Dado que deseamos que la distribucion de equilibrio sea la distribucion de Boltzmann, cla-
ramente queremos elegir los valores de p,, para que sean las probabilidades de Boltzmann.
La ecuacion de balance detallado nos dice entonces que las probabilidades de transicion

deben satisfacer
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Plp—v) Pv _ ~B(B,~Ey)

Plv—pu) pu

Esta ecuacién 2.57 y la Ecuacién 2.55 son las restricciones en nuestra elecciéon de probabili-

(2.57)

dades de transicion P(u — v). Si satisfacemos estas, asi como la condicién de ergodicidad,
entonces la distribucién de equilibrio de los estados en nuestro proceso de Markov sera la
distribucién de Boltzmann.

Llegando al final del breve recorrido sobre los conceptos fundamentales de la presen-
te técnica numérica, nos queda en el tintero el ultimo concepto: El ratio (o razon) de
aceptacion. Este se refiere a la proporcion de estados propuestos que son aceptados en
comparacion con el nimero total de estados propuestos durante la simulacién. 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 basandose en una

cierta probabilidad.

2.4.2. Algoritmo de Metropolis-Hastings

El algoritmo de Metropolis-Hastings[36, 87] (utilizado en esta tesis), es un método
para generar muestras de una distribuciéon de probabilidad deseada. Cabe destacar que
este algoritmo es uno de los mas famosos y ampliamente utilizados en el ambito de las
simulaciones de Monte Carlo. El mismo fue introducido por primera vez en 1953 por
Nicolas Metropolis y otros colaboradores. Introduciremos su derivacion acompanado por
el ejemplo practico del modelo de Ising.

Para derivar el algoritmo de Metropolis, elegimos un conjunto de probabilidades g(u —
v), una para cada posible transicién de un estado a otro, 4 — v, y luego elegimos un
conjunto de probabilidades de aceptacién A(u — v) tal que satisfagan la condicién de
balance detallado 2.57. El algoritmo funciona eligiendo repetidamente un nuevo estado v,
y luego aceptando o rechazandolo al azar con nuestra probabilidad de aceptaciéon elegida.
Si el estado es aceptado, cambiamos el sistema al nuevo estado v. Si no, simplemente
dejamos el estado como estd (para luego repetir el proceso una y otra vez).

Las probabilidades g(u — v) deben elegirse de modo que se cumpla la condicién de
ergodicidad que introducimos antes. Esto nos deja bastante libertad sobre cémo se eli-
gen; dado un estado inicial u, podemos generar cualquier nimero de estados candidatos v
simplemente invirtiendo diferentes subconjuntos de los espines en la red. Sin embargo, las
energias de los sistemas en equilibrio térmico permanecen dentro de un rango muy estre-
cho. Esto es, las fluctuaciones de energia son pequenas en comparacion con la energia 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 energias y rara vez realiza transiciones
que cambian la energia del sistema de manera drastica. Esto nos dice que probablemente

no queremos pasar mucho tiempo de nuestra simulacién considerando transiciones a esta-
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dos cuya energia es muy diferente de la energia del estado presente. La forma mas simple
de lograr esto en el modelo de Ising es considerar solo aquellos estados que difieren del

presente por el cambio de un solo espin.

Utilizar la dindamica de spin-flip nos garantiza que el nuevo estado v tendra una energia
E, que difiere de la energia actual £, en a lo sumo 2J por cada spin-flip. Usar la dindmica
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 selecciéon g(u — v) para cada
uno de los posibles estados v son todas iguales. Las probabilidades de seleccion de todos
los demas estados se establecen en cero. Supongamos que hay N espines en el sistema que
estamos simulando. Con la dindmica de spin-flip, hay entonces N espines diferentes que
podriamos voltear, y por lo tanto N posibles estados v a los que podemos llegar desde
un estado dado u. Por lo tanto, hay N probabilidades de seleccién g(p — v) que son no

nulas, y cada una de ellas toma el valor

1
—v)=—. 2.58
gn—v) =+ (2.58)
Con estas probabilidades de seleccién, la condicién de balance detallado, ecuacion (2.57),

toma la forma

Plp=v) _gu=v)Alp—v) An=v) _ gm,-n (2.59)
Pv—p)  gv—=pA—p) Al —=p) | |

Ahora tenemos que elegir las razones de aceptacion A(u — v) para satisfacer esta ecua-

cién. Una posibilidad es elegir
Al — v) = Age™ 2PE ), (2.60)

La constante de proporcionalidad Ag se cancela en la ecuaciéon 2.60, por lo que podemos
elegir cualquier valor para ella que nos guste. Para asegurarnos de que A(p — v) < 1

queremos elegir

Ay < e P (2.61)

En la ecuacion 2.60 hemos asumido una forma funcional particular para la razén de acep-
tacion, pero la condicion de balance detallado, dada en la ecuacién 2.59, no requiere
realmente que tome esta forma. Dicha ecuacién nos deja mucho margen para maniobrar.
De hecho, como mostramos anteriormente, la forma de maximizar las relaciones de acep-
tacién (y por lo tanto producir un algoritmo mas eficiente) es siempre dar al mayor de los

dos ratios de aceptacién el valor mas grande posible (osea 1) y luego ajustar el otro para
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satisfacer la restriccion. Para ver como funciona esto en este caso, supongamos que de los
dos estados i1 y v que estamos considerando aqui, p tiene la menor energia y v la mayor:
E, < E,. Entonces, el mayor de los dos ratios de aceptaciéon es A(v — p), por lo que lo
establecemos en uno. Para satisfacer la Ecuacién 2.60, A(u — v) debe entonces tomar el

(E

valor e AF=Eu) - Agi; el algoritmo éptimo es uno en el que

e PB-E) & B, —E, >0
Alp —v) = (2.62)
1 en otro caso.
En otras palabras, si seleccionamos un nuevo estado que tiene una energia menor o igual
a la del presente, siempre deberiamos aceptar la transiciéon a ese estado. Si tiene una
energia mayor, entonces tal vez lo aceptemos, con la probabilidad dada anteriormente.
Este es el algoritmo de Metropolis para el modelo de Ising con dindmica de inversion de
un solo spin. Es la Ecuacién 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 articulo sobre gases de
esferas duras, y cualquier algoritmo, aplicado a cualquier modelo, que elija probabilidades
de seleccion segtin una regla como la de la ecuacion 2.62 puede decirse que es un algoritmo
de Metropolis. Al principio, esta regla puede parecer un poco extrana, especialmente la
parte sobre cémo siempre aceptamos un movimiento que reducira la energia del sistema.
El primer algoritmo que sugerimos parece mucho mas natural en este aspecto, ya que a
veces rechaza movimientos a energias mas bajas. Sin embargo, como hemos mostrado,
el algoritmo de Metropolis satisface el balance detallado, y es con mucho el algoritmo
mas eficiente, por lo que, natural o no, se ha convertido en el algoritmo de eleccién en la

abrumadora mayoria 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 aceptacion de estados basados en
el ratio de aceptacién. Otros algoritmos, como el método de muestreo directo (més 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 mas eficiente.

Ademas, 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 distribucion de probabilidad deseada.
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2.4.4. QOtras 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 (aqui y
en la bibliografia) que no queremos dejar de mencionar.

Entre ellos se encuentran el calculo de propiedades termodindmicas de interés (como el
calor especifico ¢,, la magnetizacién, 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 termodindmicas del sistema), la utilizacién de condiciones
periddicas de contorno, el calculo de errores (ya sea estadisticos o sistematicos), etc.

Todos ellos forman parte de la implementacién 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 implementacién practica de DFT.

2.4.5. Implementacion practica

En esta seccién hemos discutido la base del método Monte Carlo utilizando el algoritmo
de Metropolis. Ahora, jcomo 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 codigo "de la casa” (utilizado ya en varias

publicaciones, como [38]).

1. Debemos definir nuestro Hamiltoniano y la celda que queremos simular. El Hamil-
toniano va a definir las energias que hay de interaccion entre los distintos sitios de
nuestro sistema de espines, asi como otros términos. Esas energias seran las utiliza-

das para calcular la probabilidad de transicion.

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 configuracién inicial, etc)

4. El método realiza un ”calentamiento” del sistema. En general, las propiedades ter-
modinamicas se computaran con los estados generados despues de este calentamien-

to. Para esto, una cantidad N de pasos Monte Carlo seran descartados inicialmente

5. Comienza el Loop Monte Carlo. El algoritmo parte de una configuraciéon dada y
prueba dar vuelta M espines, donde M es el tamano del sistema. Obtenemos una

configuracion 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 termodinamicas
como el valor medio de la energia, el cual podemos utilizar para evaluar la conver-

gencia.

7. Al finalizar la cantidad de pasos Monte Carlo indicada, el cédigo calcula propiedades

termodindamicas de interés y graba la configuracion de espines del sistema

8. Para determinar las excitaciones del tipo soliton, se realizo un post procesado de
la orientacién 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 implementaciéon numérica propia del cédigo utili-
zado en esta tesis, que no han sido comentados. Sin embargo, este paso a paso en lineas

generales, describe como se ejecuto la simulacién.



Capitulo 3

Heteroestructuras de NbSe-

En este capitulo discutiremos los resultados obtenidos sobre monocapas y heteroes-
tructuras de las fases 1H y 1T de NbSes. Comenzaremos con una descripcién general
de ambas fases, asi como del estado del arte experimental. Ademaés, abordaremos las
problematicas metodoldgicas inherentes al estudio de estos sistemas mediante DFT,
justificando el analisis por separado de las monocapas y estableciendo un esquema
de calculo coherente basado en parametros comunes.

Posteriormente, nos centraremos en el estudio de las heteroestructuras de NbSes,
analizando las diferentes configuraciones de apilamiento cristalografico y su influen-
cia en la interaccidon entre monocapas. A partir de esto, obtendremos informacién
clave sobre el magnetismo y la estructura electrénica de dichas heteroestructuras.
Finalmente, discutiremos la relacion entre nuestros resultados y los obtenidos expe-
rimentalmente por Liu[28].

Los resultados presentados en este trabajo estan publicados en el articulo de Pico
et al.[96].
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3.1. Introducciéon

Como se discuti en la introduccién, el NbSe; es un dicalcogenuro de transicién (TMD),
parte del grupo de los materiales bidimensionales de van der Waals. Una de las carac-
teristicas 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 tamano en una
direccién hasta llegar a unas pocas capas (como en laminas delgadas), e incluso hasta el
limite de una sola monocapa.

La estructura general de este tipo de materiales estd compuesta por capas. En ge-
neral, para todos los dicalcogenuros de transicion, la estructura es X-M-X, donde X es
el calcogenuro (en este caso, Se) y M es el metal de transicion, en este caso Nb. NbSe,
existe en distintas formas, incluyendo 1H, 2H, 4H, 1T y 3R, donde las siglas indican las
fases Hexagonal, Trigonal y Romboédrica, mientras que los nimeros indican la cantidad
de capas Se-Nb-Se presentes en una celda unidad (ver figura 3.1).

En este capitulo discutiremos los resultados relacionados con las fases H y T de NbSe,.
Antes de comenzar, es necesario hacer una aclaracion. En la bibliografia, 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 NbSe,, mientras que otros la utilizan para referirse a bicapas.

La fase 1H consiste en un arreglo hexagonal de atomos de Nb, envuelto por atomos de
Se en coordinacién trigonal prisméatica. Desde el punto de vista del apilamiento, la fase 1H

es del tipo CAC'y, al igual que varios TMDCs, suele presentar una distorsién geométrica
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Figura 3.1: Imagen esquematica de algunos de los polimorfismos del NbSes. De izquierda
a derecha, se muestran la fase 17T, la fase 2H y la fase 3R. Los tridangulos amarillos indican
la posicién de los dtomos 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 distorsién
geométrica "redefine” la celda unidad del sistema. La supercelda que caracteriza a la fase
1H-NbSe, es una 3x3 en el plano. A nivel experimental, es posible obtener tanto cristales
bulk de 2H-NbSe, como monocapas, siendo la técnica de Molecular Beam Epitaxy (MBE)

la mas adecuada para estas tltimas.

Desde un punto de vista electrénico, la fase 1H presenta una fenomenologia variada.
Se sabe que es metdlica y, a bajas temperaturas, desarrolla superconductividad con una
T. = 7,2 K para muestras cristalinas bulk de 2H-NbSe; y una 7. = 3,2 K en el limite
de monocapa [97, 98, 99, 100, 101, 102] (dependiendo de los detalles de fabricacién, la
T. puede disminuir atin mds en el caso de la monocapa). Ademds, desde un punto de
vista electrdénico, esta fase presenta una transicién 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 energia pequeno (3 meV).

Desde un punto de vista magnético, esta claro que la fase bulk no es magnética. Sin
embargo, a nivel de monocapa, esto no esta 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 ain no han podido dilucidar su caracter. Un estudio desarro-

llado por Divilov et al.[104] sugiere que un estado fundamental magnético es compatible
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con una mejor explicacion de los espectros STM obtenidos hasta la fecha.

Centrando nuestra atencién en la fase 1T, esta posee una fenomenologia que poco
tiene que envidiarle a la fase 1H. Geométricamente, la fase 1T consiste en un arreglo de
atomos de Nb que presentan coordinacién octaédrica con los atomos de Se vecinos. Se
puede pensar en la fase 1T como una version de la fase 1H, en la que una de las dos capas
de Selenio estd desplazada respecto a la otra (ver figura 3.2). A diferencia de la fase 1H, la
fase 1T solo es accesible experimentalmente en el limite de monocapa (usualmente crecida
también mediante MBE [32], y recientemente en algunas pocas capas [105]).

Si fijamos nuestra atencion 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 v/13 x v/13. Ademés, genera una distorsién
geométrica mucho mas significativa en comparacion con la fase 1H, en la cual ciertos
atomos de Nb, que se encuentran alrededor de lo que llamaremos Nb,, se contraen hacia
él. Esta CDW, junto con la distorsiéon que genera, da lugar a un patrén electrénico que
en la bibliografia se denomina Estrella de David (SOD, por sus siglas en inglés), producto
de las imagenes STM topograficas obtenidas de esta fase.

A pesar de que la fase 1H es metdlica y superconductora a baja temperatura, la fase
1T es aislante. M&s atin, inicialmente se creia 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 p., 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 fenomenologias
presentes en el sistema.

Se sabe que en distintos TMDs la interaccién de la CDW en el bulk puede afectar
de manera notable los estados electrénicos propios de cada capa. Liu et al.[28] demos-
traron que la monocapa de 1T-NbSe, crecida sobre grafito pirolitico 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 interaccién 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, asi como de
fuertes correlaciones electréonicas que abren un gap de carga [28, 107]. Por lo tanto, en el
caso de la monocapa, tanto las correlaciones electrénicas como su propia CDW intrinseca
contribuyen a su estado aislante.

Por tltimo, el magnetismo de la fase 1T-NbSey 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 dtomo central de Nb en la SOD. La repulsion

de Coulomb en los sitios centrales de Nb divide atin mas 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 cardcter de espin 1/2. Desde la teoria del sélido,
obtendriamos que el sistema es metdlico si consideramos que tiene un nimero impar de

electrones.

3.1.1. Motivacion y problematica metodolégica

Al comparar ambas fases desde un punto de vista electrénico, podemos observar que
presentan una fenomenologia compleja y diversa, con caracteristicas marcadamente dis-
tintas. La fase 1H es metalica, mientras que la fase 1T es aislante. Ademads, desde el
punto de vista tedrico y dentro del marco de calculos basados en DFT, la descripcion
simultdnea de monocapas en las fases 1H y 1T de NbSes ha sido un gran desafio debido
a las diferentes caracteristicas fisicas que cada una de ellas presenta. En consecuencia, se
han utilizado diferentes aproximaciones en su tratamiento computacional para abordar
esta complejidad y mejorar la precisiéon general del marco tedrico [103, 28, 104, 107]. Este
desafio probablemente explica la falta de estudios tedéricos dedicados a comprender la in-
teraccion entre las capas 1T y 1H, asi como el comportamiento del momento magnético de
la capa 1T cuando esta en contacto con la fase 1H, un aspecto crucial para la ocurrencia
del efecto Kondo reportado en experimentos.

A nivel metodolégico, en este capitulo buscamos estudiar la interaccién entre ambas
monocapas. Sin embargo, para realizar esto, primero debemos analizarlas por separado
y encontrar un esquema de célculo comin y coherente. Nuestro objetivo es capturar si-
multaneamente las principales caracteristicas de ambas fases a partir de célculos DFT,
determinando un conjunto comun de pardmetros, tales como la constante de red y la
interaccion de Coulomb efectiva en el sitio (U.ys), que describan correctamente ambas fa-
ses. Una vez logrado esto, podremos centrarnos en explorar las interacciones en la interfaz
entre capas. Esta exploracion es crucial para comprender cémo las propiedades distintivas
de cada fase se influencian mutuamente cuando se combinan en una heteroestructura.
Investigamos los detalles del acoplamiento entre capas, en particular como afecta las pro-
piedades electronicas y magnéticas del sistema combinado. Esta parte de nuestro trabajo
tiene como objetivo proporcionar una vision mas profunda de los efectos sinérgicos en
juego entre las fases 1H y 1T, arrojando luz sobre el potencial de estas interacciones para
inducir nuevos fenémenos en las heteroestructuras de NbSes.

La busqueda de un esquema comin de calculo nos obliga a establecer criterios claros.
Para definirlos, optamos por utilizar como guia las caracteristicas 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 electrénicas 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 NbSe, vistas desde arriba y desde
el lateral. En estos diagramas, las esferas azules representan a los &tomos de Nb, mientras
que las esferas rojas (rosas) representan a los dtomos 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 &tomo de Nb central (Nb,.) representado en celeste. Los atomos de Nb proximos
a él se denominan Nb;. Los atomos de Se dentro de esta zona se denominan Se., y los de
afuera, Se,.

Ademas, para estudiar posteriormente la heteroestructura, es necesario considerar cier-
tos detalles vinculados al esquema de calculo que empleamos. En primer lugar, para rea-
lizar un calculo peridédico, debemos asegurarnos de que ambos sistemas sean conmensura-
bles. Como cada fase posee una CDW de dimensiones distintas, y la supercelda minima
para describir ambas seria imposible de simular debido a su tamano, 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 energia que experimentaria el sistema 1T sin su CDW. Por lo tanto, a menos

que se indique lo contrario, todos los calculos se realizaran para celdas v/13 x v/13.

Del mismo modo, la fase 1H fue estudiada en bulk, y ciertos resultados de la bibliografia
estan asociados a ello. Sin embargo, como aqui estamos interesados en estudiar monocapas,

debemos hacer esta aclaracion.

3.1.2. Detalles computacionales

Los detalles computacionales referidos a este capltulo, asi como otras exploraciones

no aplicadas aqui se encuentran en el apéndice A.
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3.2. Estudio de las fases 1T y 1H

3.2.1. Fase 1H

Las caracteristicas de la fase 1H varian cuando comparamos el bulk y la monocapa, los
dos extremos geométricos del sistema. El bulk tiene un pardmetro de red bien conocido.
Sin embargo, a nivel de monocapa, esto no esta tan claro. Experimentalmente, Huang et
al. [108] obtuvieron un pardmetro de red de af = (3,48 4+ 0,14) A. Desde un punto de
vista tedrico, existe una variedad de resultados debido a las diferencias entre los esquemas

de calculo. Esto se puede observar en la tabla 3.1.

‘ Referencia monocapa 1H ‘ Cte de Red (A) ‘ Metodologia ‘
Nano Lett. 18, 20242929 (2018)[100)] 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 VASD
Phys. Rev. Mater. 2, 064002 (2018)[11)] 3.45 LDA - ABINIT
Phys. Chem. Chem. Phys., 2023, 25, 1632[111] 3.478 PBE VASP

Tabla 3.1: Resultados tedricos de otros autores para la constante de red de la fase 1H.

Por esta razon, exploramos el comportamiento del sistema monocapa de 1H-NbSe,
para varios parametros de red y valores de U.ss. Utilizamos una celda unidad 1x1 con
un espaciado vertical de 21 A (la altura de la monocapa es de aproximadamente 3.5 A),
y la celda contiene 3 dtomos. Se varié el pardmetro de red en el rango de 3.44 A a 3.53
A, y para cada valor estudiado, variamos Ues desde 0 hasta 3 eV. De cada simulacion
se obtuvo informacién sobre la densidad de estados del sistema, asi como su momento
magnético y energia.

Los valores é6ptimos de parametro de red para cada valor de U,y fueron 3.475 A, 3.485
A, 3492 Ay 351 AparalU =0¢eV, 1€V, 2eVy3 eV, respectivamente.

Si observamos la figura 3.3, podemos ver como evoluciona el momento magnético para
las distintas configuraciones. Su valor se ve levemente afectado al modificar el parametro
de red del sistema, mientras que el efecto de U,y es mas notorio (lo cual es esperable).
Sin embargo, al observar los casos de Ugsr = 1 eV y Uepy = 3 €V, el momento magnético
varia solo 0.13 uy, lo cual, en comparacion con la magnitud del U utilizado, es también
pequeno. En un contexto mas 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 electronicas 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 Uesy = 1 eV (linea negra), U.;y = 1,3 eV (linea roja),
Uerr =2 eV (linea azul) y Ugpp = 3 eV (linea verde).

pados!. Sin embargo, a diferencia de la monocapa, al aumentar el parametro de red del
sistema (recordando que el experimental en el bulk es de 3.44 A), este se vuelve magnéti-
co por encima de 3.47 A. Divilov et al.[104] obtuvieron un comportamiento cuantitativo
similar utilizando distintos funcionales y parametros de red. Con todo esto, y teniendo en
cuenta que la fase 2H en bulk es no magnética, podemos entender que el sistema esta cerca
de una soluciéon magnética. No existe, hasta el dia de hoy, bibliografia que haya explorado
el efecto de una tension en la fase 2H bulk (es decir, aplicar algin tipo de deformacién
para aumentar artificialmente el pardmetro de red) que investigue este comportamiento.

Si ponemos nuestra atencién en la figura 3.4, podemos observar cémo evoluciona el
band gap del sistema con el pardmetro 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 parametro de red del sistema. Sin embargo,
el efecto de U es notoriamente mas influyente que en el caso anterior. Para valores de
Ucsr = 0 eV hasta U, = 1,8 eV (no mostrado en la gréfica), el sistema mantiene un
comportamiento metalico. Sin embargo, para valores de U suficientemente grandes, se abre
un gap no despreciable. Este comportamiento como aislante, esperable con el aumento
de Uy, funciona como una guia. En conjunto con los criterios establecidos en la seccién
anterior, podemos comenzar a establecer limites en los parametros que podemos modificar
en DFT cuando estos ya no describen adecuadamente el sistema.

Para caracterizar de manera méas apropiada la fase 1H, calculamos la densidad de

LAl aumentar U, se favorece la localizacién 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 alineacién 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 Ugpr =1, 1.3, 2, y 3 eV. Las lineas negras y rojas estan superpuestas.

estados para distintos valores de U (figura 3.5). Para U = 0, la solucién no magnética,
reportada ademas por algunos autores, compite en energia con la soluciéon magnética. Sin
embargo, apenas el valor de U deja de ser 0, la soluciéon magnética se convierte en la de
menor energia. 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 tedrica exhibe una estructura
de picos a aproximadamente -0.8 eV y una disminucién en la DOS hasta cerca de Ep,
donde se desarrolla otro pico alrededor de 0.2 eV. Estas caracteristicas 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 célculos DFT para describir

con precision los estados vacios (como también se observa en otros esquemas de célculo).

Por 1ltimo, para establecer cémo afecta la ausencia de la CDW en nuestros resultados,
se exploraron superceldas 1x1 y 3x3 para distintas configuraciones y parametros. En la
figura 3.6, podemos ver que, para distintas superceldas, la densidad de estados se ve poco
afectada. Atun mas, investigaciones anteriores han encontrado varias estructuras que son
compatibles con una distorsién geométrica asociada a una CDW 3x3 [115, 116, 110, 117,
103, 118], todas ellas dentro de un rango de energia 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 comparacién con la fase 1T. Estos resultados, junto con otros que

presentaremos mas adelante respecto a la funcién de trabajo, sugieren que la CDW 3x3
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Figura 3.5: Densidad de estados proyectada para la fase 1H para distintos valores de
Uess. El ensanchamiento gaussiano para estos célculos es de 0.05 eV.

de esta fase puede ser omitida en una primera aproximacion al estudiar las propiedades
electrénicas 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 NbSe, existe tinicamente como monocapa (y recientemente, mediante
una construccién 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-NbSe,. Sin embargo, no fue hasta 2016 que Nakata et al.[32] mostraron cémo hacer
crecer esta fase en bicapas de grafeno utilizando MBE [28, 120, 105, 121].

La fase 1T est4 caracterizada por la CDW v/13x /13 [32], por lo que nuestra supercelda
contendra dicha geometria. De manera similar a su contraparte 1H, exploramos cémo los
distintos valores del parametro de red y los valores de U impactan en sus propiedades.

Aligual que con la fase 1H, de cada simulacion se obtuvo informacién sobre la densidad
de estados del sistema, su momento magnético y su energia. Los valores 6ptimos del
parametro de red, para cada valor de U,ys, fueron 3.485 A, 351 Ay3525AparalU =1
eV, 2 eV y 3 eV, respectivamente.

En la figura 3.7, podemos ver como evoluciona el momento magnético para distintos
pardmetros de red y valores de U,ss. Sin embargo, a diferencia de su contraparte 1H, para
valores de U y de parametro de red lo suficientemente pequetios, el cardcter magnético
del sistema se pierde [122]. Por otro lado, a medida que aumentamos U, el magnetismo

se concentra cada vez mas en el Nb central y no tanto en los Nb aledanos que también
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Figura 3.6: Comparacién entre distintas densidades de estados para la fase 1H. La curva
en negro corresponde a una representacién 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 .

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 pardmetro de red y el valor de U.sy. Podemos notar una
marcada dependencia del gap con respecto a estos parametros, hasta el punto de perder
el estado aislante y el magnetismo caracteristico de la fase.

La explicacion de este comportamiento esta alineada con lo comentado en la introduc-
cion de este capitulo. El sistema 1T sin CDW sufre una reconstruccién 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 cardcter de espin 1/2
al sistema. Para parametros de red pequenos, esta reconstrucciéon no es suficiente para
mantener las bandas separadas, posiblemente debido a una hibridizacién entre los atomos
de Nb del sistema. Por otro lado, el valor de U tiene un efecto similar. Al penalizar en
menor medida la localizacién de los estados, se favorece atin mas la hibridizacién de los
orbitales d, disminuyendo atin mas el caracter localizado de esta banda plana.

En linea con estos resultados, los mismos sugieren que podria realizarse una funcio-
nalizacién 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-NbSe,, esta crecia en forma de islas que se agran-
daban progresivamente. Encontraron que, para islas suficientemente pequenas, el estado
aislante caracteristico de la fase se perdia. Esto puede entenderse desde un punto de vista
geométrico sencillo: al ser suficientemente pequenos, las islas copian las dimensiones del

sustrato en el que estan depositadas, afectando asi sus dimensiones geométricas y, por
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Figura 3.7: Efecto de la constante de red, a (A), en los momentos magnéticos resueltos por
atomo de monocapas 1T-NbSe2, siendo U.sr = 1 €V (linea negra), Uepr = 1,3 eV (linea
roja), Uesr = 2 eV (linea azul) y U.sr = 3 eV (linea verde). Los circulos y cuadrados
corresponden al Nb. y a los seis Nb; respectivamente.

lo tanto, el parametro de red. Esto afecta directamente las propiedades electrénicas del
sistema, como discutimos anteriormente.

Recopilando todos los resultados, estamos en condiciones de establecer un esquema de
calculo que describa las propiedades de ambos sistemas de manera tnica. Sin embargo,
queremos volver a recalcar la importancia de realizar esta sistematizacion metodolégica.
Por un lado, la fase 1H suele ser descrita tedricamente utilizando una gran variedad de
esquemas de céalculo. Ademas, muchos estudios de la bibliografia ignoran directamente los
aspectos magnéticos en la simulacién y asumen el parametro de red de monocristales tipo
bulk de NbSe;. Entendemos que la razon de esto es, en muchos casos, por conveniencia o
por la simple suposicion de que no afecta los resultados.

Por otro lado, la fase 1T también se simula comunmente con el parametro de red
de cristales tipo bulk de NbSe; 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 pardametro de red levemente mayor, el estado
aislante y magnético caracteristico de dicha fase, en conjunto con la distorsion tipo CDW,
pueden ser obtenidos sin la utilizacién de un parametro U. Este solo es necesario para
ajustar mas finamente las propiedades experimentales del sistema.

Encontramos que, utilizando un pardmetro de red de 3.52 A y un valor de U, =13
eV, obtenido de nuestra propuesta, es posible capturar y describir efectivamente las pro-
piedades fisicas de ambas fases en monocapa. Esta eleccién reproduce las caracteristicas
conductoras de la fase 1H, asi como las caracteristicas magnéticas y aislantes de la fase
1T. Vale la pena destacar que este valor de pardmetro de red presenta una dispersiéon me-

nor al 1% con respecto a los valores éptimos obtenidos en nuestros célculos (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 U.syr =1, 1.3, 2, y 3 eV. siendo Upy = 1 €V (linea negra), U.sr = 1,3 €V (linea
roja), Uesr = 2 eV (linea azul) y Uepr = 3 €V (linea verde).

al principio de esta subseccién). Ademds, la estructura SOD muestra un comportamiento
similar al de un sistema de espin-1/2, con el d&tomo central de Nb (Nb,), su vecino mas cer-
cano Nb (Nby) y su segundo vecino mas cercano (Nby), mostrando momentos magnéticos
de myp, = 0,43up, myp, = 0,40up (en total) y myy, =~ Oup (en total), respectivamente.

Utilizando estos parametros, 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]. Adem&s, podemos identificar el pico asociado
a la banda plana desocupada de Hubbard, caracteristico de esta fase, mientras que en el
lado ocupado es maés dificil 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-
menolégicos y numéricos que vale la pena discutir. Desde el aspecto numérico, se explora-
ron distintos esquemas de cédlculo. Ademas del esquema PBE+U, se exploré el funcional
HSEO06. Encontramos que dicho funcional describia incorrectamente a la fase 1H como
aislante para todas las constantes de red estudiadas en este capitulo, y a la fase 1T co-
mo metdlica para ciertos pardmetros de red. Ademds, Kamil et al.[l106] encontré que,
al utilizar el funcional HSE06 (con un parametro a = 0,25), clasificaban a la fase 1T
como metalica. Estos resultados contrastan fuertemente con los obtenidos usando un es-
quema del tipo PBE+U, el cual es ampliamente utilizado en la bibliografia y reproduce
de manera satisfactoria varios aspectos de la fenomenologia ya discutida de ambas fases.

Adicionalmente, implementamos la teoria de respuesta lineal[76] (descrita en el capitulo
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Figura 3.9: Densidad de estados de la fase 1T, para un valor de U.f=1.3 eV y a=3.52 A.

de metodologia) para obtener de manera autoconsistente los valores de U.s; para ambas
fases. Para los distintos parametros 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. Ademds, dado que el NbSe; es un
material de van der Waals, se exploré el efecto de diferentes esquemas de correccién de
estas fuerzas. Ademds del ya mencionado esquema de Tkatchenko-Scheffler (IVDW=20
en VASP), se evalu6 también el impacto del esquema DFT-D3 de Grimme (IVDW=11 en
VASP). Se encontré que ambos esquemas producian diferencias minimas en los aspectos
de interés estudiados, por lo que se opté por utilizar el esquema de Tkatchenko-Scheffler
en los cdlculos subsiguientes. Otro aspecto relevante explorado fue el comportamiento de
la funcién de trabajo bajo distintas configuraciones de(CDW). Para diversas configuracio-
nes de CDW, se encontré que las diferencias en las energias obtenidas para las funciones

de trabajo eran despreciables.

Desde el lado fenomenolégico, se considerd el acople espin-orbita y su efecto en ambas
fases. Sin embargo, la bibliografia ya habia explorado su efecto en estas fases. En la
fase 1T, Calandra[107] demostré que el acople espin-6rbita no es importante y no altera
de manera significativa la estructura de bandas. Por otro lado, en la fase 1H, el acople
espin-Orbita es importante en la escala de energia superconductora, pero no en una escala
electrénica significativa. De la Barrera et al.[123] estimaron que el valor del acople espin-
6rbita promediado en el espacio K es de aproximadamente 50 meV. Aunque esta escala
de energia seria visible en nuestra densidad de estados, las caracteristicas principales
que estamos estudiando no serian afectadas. Ademds, incorporar el acople espin-orbita
a los calculos de interés, como los de la heteroestructura, aumentaria considerablemente
los costos computacionales sin modificar significativamente los niveles de energia ni los

fenémenos 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 NbSe,

3.3.1. Arreglo Geométrico de las bicapas 1T-1H

Para poder estudiar las bicapas, primero debemos determinar cémo 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
simetria donde la monocapa 1T puede apilarse sobre la monocapa 1H[124, 125]. Ademas,
si observamos la fase 1H, existen tres sitios de alta simetria en la misma: el sitio Se, que
llamaremos A, el sitio Nb, que llamaremos B, y el centro del hexdgono (cuando vemos
la estructura 1H desde arriba), llamado C. La fase 1T puede subdividirse en las tres
capas que la conforman (Selenio, Niobio, Selenio). Asi, la nomenclatura que utilizaremos
siempre se referird a cudl capa de la fase 1T se encuentra sobre cudl sitio de la fase 1H.
Por ejemplo, si decimos XYZ, la capa inferior de la fase 1T estara 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 estd sobre el Nb, la capa central (los Nb) sobre los
Se de la fase 1H, y la capa superior de la fase 1T estd sobre el sitio hexagonal (llamado
hollow en inglés). De manera similar, podemos construir las otras cinco secuencias de
apilamiento cristalino.

Ahora, debemos evaluar cual configuracion es energéticamente mas favorable. Para



78 CAPITULO 3. HETEROESTRUCTURAS DE NBSE,

ello, exploramos las distintas configuraciones mencionadas, permitiendo que los atomos
de la celda se relajen e inicializando ambas monocapas a diferentes distancias. En la tabla

3.2, mostramos el cdlculo mas éptimo para cada una de dichas secuencias.

Configuracién de apilamiento | Ey(eV) (vaw) | Mag Nb. (1) 1T | d, (Seir-Serr) (A)
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 energia, mientras que la més 6ptima es la configuracion CBA.

E}, nos indica cudl es la energia 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), ademéds de que presentan distancias entre capas significa-
tivamente mayores a las otras. Por otro lado, como es esperable, las configuraciones que
colocan los dtomos de selenio en otros sitios son mucho mas estables en energia. Sin em-
bargo, la configuraciéon CBA resulta ser la mas estable de todas. En esta disposicion, los
atomos de Nb en las capas individuales de 1T y 1H se encuentran alineados, y los dtomos
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 atomos
de Se interfaciales en la capa superior, designados como T1H dentro de la estructura de
1H. Esta disposicién geométrica da lugar a un patréon hexagonal cuando se observa desde

arriba (una representacion de esto se puede observar en la figura 3.13).

Tipo Distancia Nb,-Nb; (A) | Distancia Nb-Nb, (A)
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 atomos de Nb para las monocapas 1T y 1H, y
para las fases 1T y 1H en la bicapa. Se observa una pequena distorsién al comparar las
monocapas con la bicapa para la fase 1T.

3.3.2. Analisis de la funcién de onda

Desde un punto de vista electrénico, el apilamiento hexagonal entre los atomos de Se
en la interfaz aumenta significativamente el solapamiento de las funciones de onda inter-

faciales entre ellos. Cada atomo 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 1075 e~ /A3

mas cercanos en la capa T1H, como se muestra visualmente en la figura 3.11. Esta inter-
accion da lugar a la aparicién de enlaces entre capas que exhiben caracteristicas similares
a "enlaces cuasi-covalentes”. Este comportamiento de hibridacion 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 Nb. () | Mag Nby () | Mag Nb, () | Mag Se ()
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 | Ay(Nb) (e7) | Ay(Se) (e7) | An(ND) (up) | Am(Se) (15)
1T 0.014 (tot.) | -0.180 (tot.) | -0.189 (Nb.) | ~ 0 (prom.)
1H 0.273 (total) | -0.107 (total) | -0.106 (prom.) | ~ 0 (prom.)

Tabla 3.5: Andlisis de transferencia de carga Bader realizado para la bicapa 1T-1H. A (Nb)
y A,(Se) representan la carga total transferida para todos los dtomos de Nb y Se, res-
pectivamente, en las fasess 1T o H de la heteroestructura, en relaciéon con las monocapas
aisladas. Ademads, los cambios en el momento magnético en los atomos de Nb y Se para
las fases 1T o 1H de la bicapa, con respecto a las monocapas aisladas, estan representados
por A, (Nb) (ug) v A,(Se) (up), 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 atomos.

Podemos entender la interaccion entre capas exhaustivamente a través de un analisis
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
analisis se realizo tomando en cuenta la densidad de carga de ambas fases por separado y
restandola a la densidad de carga de la bicapa. La nube electronica de ambas bicapas se
extiende desde cerca de los atomos de la interfaz hacia el centro de la misma.

Por otro lado, la Tabla 3.5 revela una transferencia y reorganizacion 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 4tomo central de Nb en la

fase 1T, y en menor medida los dtomos vecinos Nby, exhiben una disminuciéon pequena
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Figura 3.12: Densidad de carga inducida, Ap = pir_1g — pir — p1H, representando la
diferencia de densidad de carga entre la bicapa y las monocapas aisladas 1T y 1H. El
Isovalor es 7 x 1074 e~ /;13). Las regiones amarillas y celestes representan regiones de
acumulacion y agotamiento de carga, respectivamente.

en la carga, con variaciones por atomo que se cuantifican en menos de 0.01 e. Los dtomos
externos de Nb en la estructura SOD acumulan una carga también pequena de ~ 0.01 e
por atomo. 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 atomos de Se inferiores dentro de la fase 1T experimentan una
pérdida de carga aproximadamente cinco veces mas significativa que sus contrapartes
superiores dentro de la misma fase, resultando en una reduccién 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 redistribucion de carga. La capa de Nb
aumenta su carga en 0.27 e, mientras que hay una ligera reduccién 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 comparacion con el sistema de TaS,, como se
documenté previamente en Crippa et al.[34], y esta variacién en el proceso de transferencia
de carga puede llevar a otros comportamientos y resultados distintos.

Por otro lado, podemos calcular la funciéon de trabajo para estos sistemas y verificar
si este comportamiento es coherente desde un punto de vista tedrico. Por ello, calculamos
la funcién de trabajo para ambas fases aisladas. Si una monocapa tiene una funciéon
de trabajo menor que la otra, deberiamos esperar una transferencia de carga desde la
monocapa con menor funcién de trabajo hacia la de mayor. En nuestro caso, los resultados
obtenidos fueron W}T = 5,21 eV, en comparacién con la fase 1H, W}H = 5,36 eV, lo cual

estd en linea con lo obtenido a través del analisis de Bader.

En resumen, los procesos de transferencia y reorganizacion de carga, como se descri-
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Figura 3.13: Distribucién de la densidad de espin de la fase 1T, en la heteroestructura. El
isovalor es 1.5 x103¢~/A°.

bieron anteriormente, resultan en la acumulacion de carga en la interfaz entre las capas
1T y 1H, con una concentracién mayoritaria en la vecindad de los dtomos de Se de las
capas B1T y T1H (ver figura 3.12). Esta observacion 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 reduccion en el momento magnético de la estructura
SOD, como se muestra en la Tabla 3.5.

Asi como las propiedades electrénicas 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 reduccién en el momento magnético de la estructura SOD,
como se muestra en la Tabla 3.5. El momento magnético del Nb. se reduce respecto a
su valor original, siendo my,, = 0,24 pp. Por otro lado, los Nb; se ven afectados de
manera similar, con un valor de myp, = 0,29 up (en total). Por ltimo, los Nb externos
se polarizan minimamente, con una magnetizacién de my,, = 0,07 pup (en total).

Anélogamente al caso de la monocapa 1T, el momento magnético de la estructura SOD
proviene principalmente de los estados Nb(dz?) de los 4tomos Nb,. y Nby, como se muestra
en la figura 3.13. El momento magnético total de estos estados disminuye de 0.72 pp en
la configuracion 1T monocapa a 0.43 ug en la configuracion 1T bicapa, lo que explica la
reduccién en el momento magnético total de la estructura SOD en aproximadamente 0.3
pp (de 1 pup a 0.72 pp).

En resumen, la hibridacién electrénica de los atomos 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 electronica 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 Nb,(dz?) (en azul)
y Nb;(dz?) (en rojo) en configuraciones de monocapa (a) y bicapa (b).

3.3.3. Interaccién en la bicapa

Para comprender de manera mas precisa cudles 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 d.» para el Nb. (azul) y Nb; (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 hibridacién
se debe al solapamiento significativo de los estados Se p. de la banda de valencia con
la LHB. La compleja interaccion entre estos estados electrénicos presenta un desafio al
intentar determinar con precision la posicién 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 Se.(p) (linea verde gruesa), Se.(pz) (linea
verde delgada), Se,(p) (linea negra gruesa) y Se,(pz) (linea negra delgada). Los datos
estdan normalizados por atomo. Abajo: PDOS total para todos los 4&tomos en la monocapa
IT (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 més
pequenos. El pico a -0.14 eV presenta caracteristicas de polarizacién de espin, originadas
principalmente por la participacién de los orbitales Nb(d.2) y Se(p,). Que el pico esté
polarizado en espin significa que sus caracteristicas orbitales no estdn degeneradas en
espin, es decir, solo tiene una proyeccién (en este caso, hacia arriba), lo que contribuye
directamente al magnetismo. La contribucién del Nb, en el centro de la SOD supera nota-
blemente la de los dtomos de Nb vecinos Nb;. Estas caracteristicas también se reflejan en
la distribucion espacial de la densidad de carga resuelta en energia, como se observa en la
figura 3.16. Aunque esta imagen representa la fase 1T en la bicapa, todavia podemos dis-
tinguir la funcion de onda que se observa experimentalmente en las imagenes topograficas
tipo STM. La banda de valencia presenta un patrén con forma de estrella, mientras que la
LHB tiene una estructura mas triangular. Estas dos imagenes en conjunto dan lugar a la
caracteristica forma de estrella, donde tres de las puntas muestran una senal ligeramente

mayor que las otras.
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Figura 3.16: Visualizacién 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-
cion de espin, con un caracter mas hibridizado, donde Nb, y sus vecinos contribuyen casi
equitativamente. Esta estructura electronica se extiende sobre un rango de energia mas
amplio, con una contribucién significativa de los orbitales Se(p,). Nuestros calculos sugie-
ren que la banda de valencia y la LHB, que en la monocapa estan altamente hibridizadas,
se separan cuando la capa 1T estd en proximidad con la capa 1H. El pico centrado en
-0.14 eV presenta caracteristicas de LHB (con una contribucién mayoritaria de orbitales
d y una polarizacién en espin), mientras que la estructura centrada en -0.22 eV tiene un

caracter 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 razén de esta divisién (estudiando la funcién
de onda, la contribucién orbital, entre otros aspectos), pero no fue posible dilucidar el
origen de esta division. Aunque la causa exacta de esta divisién no esta clara, ambos picos
tienen contribuciones significativas de los estados Nb.(d.2), junto con las de sus vecinos.
Podemos observar estas contribuciones inicialmente en la figura 3.14 inferior, y con mayor
precision en la figura 3.16. Para continuar con la caracterizacion de la interacciéon en
la bicapa, es importante detenernos un momento y revisar lo que hemos hecho en las
ultimas paginas. La asignacién del caracter de las distintas estructuras que aparecen en
la densidad de estados puede parecer algo arbitraria. Aun mas, desde un punto de vista
experimental, es comin encontrar en la bibliografia que la asignacién de caracter de
distintas estructuras que aparecen en el dI/dV se acepta casi como un hecho. De igual
manera, podriamos haber seguido ese camino. Sin embargo, existe cierta dispersion en la
bibliografia sobre esta asignacién en la densidad de estados (o dI/dV'). Para respaldar
la asignacién de la LHB, VB y UHB (ademés de estudiar el caracter y la contribucién
orbital de cada una de las estructuras), realizamos célculos utilizando diferentes U.; en
el marco de DFT+U. Estos calculos revelaron que el pico asociado con la LHB se desplaza
hacia energias mas bajas y que la brecha entre la LHB y la UHB aumenta al incrementar
Uesr, como era de esperarse. Ademds, observamos que la divisién de la UHB también esta

influenciada por Ucyy.
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Figura 3.17: Carga y momento magnético para los estados d.2 para todos los dtomos de
Nb en la regién central de la SOD en funcién de la distancia entre las capas 1T y 1H en
la heteroestructura. La linea 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,
acercandolas al nivel de Fermi. Podemos atribuir esta fenomenologia a los efectos de
apantallamiento dieléctrico provenientes de la capa inferior, que reducen la repulsién de
Coulomb in situ (Hubbard U), disminuyendo asi la brecha de energia entre la LHB y la
UHB?. Como consecuencia, se reduce la carga en el espin mayoritario y se incrementa la
ocupacién de los estados Nb,(dz?) y Nby(dz?) en el espin minoritario, sin cambios signifi-
cativos en la carga total del sistema. Este fenémeno explica la disminucién del momento
magnético en la estructura SOD, lo cual puede observarse mas claramente en la figura
3.17.

La reduccion de la repulsion de Coulomb in situ U disminuye efectivamente la brecha
entre las bandas de Hubbard. Junto con su hibridaciéon con la banda de valencia, esto
provoca un ensanchamiento, una menor localizacién y la aparicion de colas extendidas.
Estos efectos contribuyen a la emergencia de estados en el nivel de Fermi, lo que es
consistente con la transicion hacia una fase metalica en la fase 1T. La evidencia de esto
se observa principalmente en la PDOS de la figura 3.14 inferior.

La composicion orbital de estos estados no solo involucra atomos y orbitales direc-
tamente asociados con las bandas de Hubbard. Esta observacion refuerza fuertemente la
idea de que el sistema en su totalidad, y no solo las bandas de Hubbard, juegan un papel
fundamental en la poblacion de estos estados y, por ende, en la transicién aislante-metal

dentro de la fase 1T en el sistema de bicapa. Esta transicion es el resultado directo del

2Una reduccién similar, atribuida a la adicién de capas, se observé también en 1T-TaSey [130].
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efecto de proximidad inducido por la contraparte metalica 1H, reflejando la compleja
interaccién de las interacciones electronicas dentro del sistema.

De la misma forma que extrajimos informacion valiosa de las densidades de estados,
podemos cambiar nuestro foco rapidamente 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 bibliografia. En particular, la caracteristica banda plana del NbSey 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 separacién, coherente con lo que hemos discutido.
Las bandas asociadas principalmente con la VB permanecen mayormente inalteradas,
como la que tiene un maximo a -0.2 eV alrededor del punto K. Sin embargo, la LHB,
compuesta principalmente por estados d, reduce su repulsién de Coulomb in situ U y se
dispersa, dando lugar a la aparicion de estados en el nivel de Fermi. El comportamiento
metalico asociado con esta banda, que ocurre alrededor del punto M, es el resultado de
la hibridacién de los orbitales Nb(d) y Se(p) de la 1T con los estados metdlicos de la fase
1H.

Cabe mencionar que esta banda se dispersa en la direccién en el plano (-M-K) y no
en la direccién interplano, como ocurre en otros sistemas similares [131]. Esta marcada
diferencia nos sugiere una fenomenologia muy interesante. La metalicidad del sistema
no estarfa siendo inducida directamente por la interaccién entre las bicapas ni por una
penetracion del estado metalico de la fase 1H, sino que la propia fase 1T se vuelve metalica,
posiblemente inducida por una depletacién de carga (como sucede de manera mas marcada
en bicapas de 17/1H TaS,).Esto, en conjunto con la separacién de la banda de Hubbard de
la banda de valencia en la fase 1T, podria indicar que dichas bandas estan influenciandose
mutuamente dentro de la misma fase.

Al dirigir nuestra atencién a los estados no ocupados, la banda originalmente pla-
na asociada con la UHB sufre una fuerte hibridacion alrededor de 0.1 eV, nuevamente
mostrando una fuerte hibridacion con la fase metalica.

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 revelé experimentalmente en [28]. Ademads, la fase 1T en si misma
desarrolla metalicidad. También encontramos evidencia de hibridacién entre las capas 1T
y 1H, junto con una reduccion de la interaccién de Coulomb efectiva, U, dentro de las
bandas de Hubbard inferior y superior. La metalicidad de la fase 1T en la bicapa podria
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 lineas rojas sélidas y las lineas azules discontinuas corresponden
a espin up y down, respectivamente. (b) Los simbolos rojos y azules son proyecciones en
los orbitales Nb.(dz?). Las lineas solidas y discontinuas corresponden a espin up y down,
respectivamente. (c¢) Los simbolos rojos y azules son proyecciones en la porcién 1T del
sistema 1T/1H. (d) Los simbolos rojos y azules son proyecciones en los orbitales Nb,(dz?).
Las lineas solidas y discontinuas corresponden a espin espin up y down, respectivamente.

que no es capturado por los calculos DFT), nuestros resultados sugieren que esta super-
conductividad podria 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 anfitrion.
Hasta ahora, se pensaba que este acoplamiento ocurria exclusivamente entre las capas 1T
y 1H. Sin embargo, nuestro estudio sugiere que dicho acoplamiento podria ocurrir dentro
de la capa 1T misma, lo que potencialmente llevaria a una mayor hibridaciéon. 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 capitulo se estudiaron las monocapas de las fases 1T y 1H de NbSe,, asi
como las heteroestructuras resultantes. Ante la complejidad metodolégica de describir
ambas fases en conjunto, se abordaron por separado los aspectos electronicos, magnéticos
y geométricos, con el objetivo de reproducir resultados experimentales conocidos de dichas
fases. Este analisis permitié establecer un esquema de célculo comin, con una constante
de red de 3.52 A y un valor de Uerr = 1.3 eV.

Posteriormente, se investigaron las distintas secuencias de apilamiento cristalografico
posibles para las monocapas, encontrando que la secuencia CBA presentaba la energia més
favorable. Ademas, mediante un analisis de carga de Bader, se identificé una transferencia
y reordenamiento de carga entre las capas de 0.17 e, desde la fase 1T hacia la fase 1H,
consistente con los calculos de funcién de trabajo realizados para ambas fases por separado.
Asimismo, se observé una acumulacién de carga en la interfaz, asociada a la presencia
de estados interfaciales. Ademas, se detecté una reducciéon en el momento magnético del
SOD de 0.3 pp, sin llegar a eliminarlo por completo, lo cual es crucial para la obtencion
del efecto Kondo.

En cuanto a la densidad de estados ( de la monocapa 1T, donde la VB y LHB apa-
recian hibridizadas formando un pico ancho, se encontraron diferencias significativas al
analizar la proyeccion de la densidad de estados de la fase 1T en la heteroestructura. La
LHB, que previamente se encontraba hibridizada con la VB, se separé en dos estructu-
ras: una claramente asociada a la LHB y otra con caracteristicas propias de la VB, lo
cual fue corroborado mediante el estudio del impacto de U en la PDOS. Ademas, el pico
correspondiente a la UHB, que en la monocapa de la fase 1T era estrecho, se ensancho
en la heteroestructura. Estos cambios en la densidad de estados se acompanaron de una
reduccion en el U de Hubbard, atribuible al apantallamiento dieléctrico entre capas. En
conjunto, estos efectos contribuyeron de manera decisiva a la aparicién de estados metali-

cos en el nivel de Fermi.



Capitulo 4

Cadenas 1D de Ftalocianinas de

Hierro

En este Capitulo 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 d4tomo central que poseen.
Posterior a esto, introduciremos los cdlculos Ab Initio que realizamos sobre FePc
para definir primero el estado fundamental de estas en fase gas y, posteriormente,
estudiar la geometria més éptima 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 pardmetros del mismo.

Por 1ltimo, a través de calculos Monte Carlo, realizaremos simulaciones utilizando el
modelo obtenido y los pardmetros extraidos desde primeros principios para estudiar
su comportamiento macroscépico y sus excitaciones naturales para el mismo: los
solitones magnéticos.

Los resultados presentados en este trabajo estan publicados en el articulo de Pico
et al. [133]
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4.1. Introduccion

Las Ftalocianinas (Pc) constituyen una clase de compuestos macrociclicos organicos
que poseen una gran variedad de propiedades quimicas y fisicas dependiendo del tipo. Las
mismas estan intimamente relacionadas con las Porfirinas, compuestos del tipo Tetrapirrol
(como la hemoglobina o clorofila). Quimicamente, estas moléculas estan compuestas por
cuatro grupos isoindol (el cual es un compuesto heterociclico) unidos entre si para formar
un anillo que incluye nitrégenos en posiciones internas de la misma. En el centro de cada
ftalocianina se puede coordinar un dtomo metdalico (dando lugar a ftalocianinas metalicas
o MPC en sus siglas en inglés). Esta coordinacién central no solo estabiliza la estructura,
sino que también modifica sus propiedades electronicas y magnéticas. Esta versatilidad en
alojar atomos metdlicos las vuelve especialmente interesantes para aplicaciones en campos
como la electronica molecular y la catalisis.

Las Ftalocianinas junto con atomos metalicos 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 anisotropia
estructural que poseen. La misma se debe a las interacciones de Van der Waals, producto
de los anillos aromaticos, que son mayores cuando las moléculas estan cara a cara en
lugar de lado a lado. Esta afinidad da lugar a un apilamiento de moléculas en el que los
atomos metalicos centrales forman cadenas unidimensionales. Estas SAMs poseen, para
una misma férmula quimica, distintos polimorfos o fases, las cuales son caracterizadas
por el angulo de apilamiento entre moléculas (definido como el dngulo 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, ldminas delgadas (TF) y nanohilos. Dos arreglos diferentes
fueron propuestos para describir la geometria de apilamiento de estos sistemas. El primero,

llamado espina de pez (Herringbone en inglés), donde las moléculas se apilan con angulos



4.1. INTRODUCCION 91

opuestos entre columnas adyacentes. El segundo, llamado pila de ladrillos (Brickstack en
inglés), donde las moléculas se apilan con la misma orientacién en todas las columnas.
Ambas geometrias 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 angulo
de apilamiento. La fase a esta asociada a cristales de laminas delgadas, donde el angulo
de apilamiento es de § ~ 25° La fase [ estd asociada a polvos, y posee un angulo
de apilamiento de 6 ~ 45°. Por tultimo, se tiene la fase 7, la cual estd asociada a los
nanohilos, los cuales se caracterizan por formar cristales de mucha méas longitud en una
de sus direcciones con respecto a las otras.

Las propiedades electrénicas y magnéticas de las MPcs dependen del estado fundamen-
tal del atomo metdlico M, el cual estd determinado ademéds por la coordinacién del mismo
con todo el macrociclo molecular (es decir, toda la estructura orgdnica que envuelve al
atomo metélico), y el polimorfismo puntual del sistema (la forma en la cual las moléculas
forman cristales). La simetria molecular de las mismas es muy cercana al grupo puntual
Dy, lo cual implica que, en primera aproximacion, los orbitales d del atomo metélico se
pueden clasificar segiin un campo ligando cuadrado-planar (Square-planar ligand-field).
Cada estado monoelectronico d se puede denotar por la representacion irreducible bajo
la cual cada uno se transforma en la simetria Dy;,. Los cinco orbitales d se transforman
entonces en ag (d;2), big (dy2—y2), € (dgz, dyz) ¥ bog (day). Los distintos metales llenan

estos estados dependiendo de la valencia que poseen.

Figura 4.2: Molécula de Ftalocianina de hierro vista desde arriba. Los atomos corres-
ponden a hierro (rojo), nitrégeno Pirrol (cian), nitrégeno puente (azul), carbono (esfera
blanca grande) e hidrégeno (esfera blanca pequena).

Como fue mencionado al inicio de este capitulo, las MPc poseen propiedades bastan-
te particulares dependiendo del atomo metélico 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 8 ferromagnética y la « antiferromagnética). Esto puede verse teniendo en cuenta el
mecanismo de superintercambio que se da a través de los anillos aromaticos de la molécula
(en la figura 4.3 se pueden observar las posiciones relativas que tienen los dtomos 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 «, 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 espin-érbita,
rompe la degeneracién y, como consecuencia, tenemos un sistema con anisotropia magnéti-
ca. En el caso de las CoPc, la posicién de los nitréogenos de una molécula con respecto al
Cobalto de la adyacente cambia dependiendo de la fase que se observa. Esto tiene como

resultado una anisotropia més acentuada en la fase S en comparacién con la fase .

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 atencién hacia las Ftalocianinas de Hierro (FePc), las mismas
poseen, para la fase bulk, dos polimorfos. La fase 3, caracterizada por un angulo de
apilamiento de 44.8°, se comporta de manera paramagnética. Sin embargo, para la fase
« encontrada en polvos, se han encontrado correlaciones ferromagnéticas por debajo de
10 K y una transicién 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 capitulo estudiaremos el tipo de estructura denominado TF. Distintos autores
han llamado de diversas maneras al polimorfismo de las TF (ay [135], a [47] o TF a
secas [13]). Esto se debe a que, aunque poseen un arreglo del tipo pila de ladrillos, son
diferentes de la fase a del bulk debido a la posicién relativa de las moléculas con sus

vecinas en los otros planos moleculares.
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En esta tesis llamaremos a este polimorfismo como «, . Dicha fase ha mostrado estar
correlacionada ferromagnéticamente a temperaturas por debajo de 20 K [417], y mostrar

temperaturas de transicién a 4.5 K [136], valores muy similares a los obtenidos en polvos
a5 K [137].

4.1.1. Motivacion y Problematica Metodolégica

El trabajo de Evangelisti et al.[16] fue de los primeros en abordar el estudio del magne-
tismo de este sistema en su fase sélida desde una perspectiva integral. Su trabajo analizé
la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura, un aspecto que proporciona
informacion clave sobre el magnetismo inherente y la temperatura de transicion al estado
ferromagnético. No obstante, uno de los resultados mas sorprendentes surgio al estudiar el
sistema en presencia de un campo magnético. Inicialmente, midieron que la magnetizacion
molar crecia con el aumento del campo magnético, como era de esperarse, pero encon-
traron que no convergia al valor de saturacién de 2gp, (valor tedrico para un sistema de
espin S = 1) a campos de hasta 5 Tesla. Mds aun, al llevar el campo magnético a valores
tan altos como 20 Tesla, la magnetizaciéon molar seguia siendo mondtona y permanecia
por debajo del valor tedrico de saturacién (ver imagen 4.4).

Esta incongruencia fue interpretada en términos geométricos. En su trabajo estudiaron
la fase a. Sin embargo, en dicha fase ya sabemos que la estructura es del tipo espina
de pez (figura 4.1 a). Esta inclinacién impide que los espines de todas las moléculas se
alineen completamente con la direcciéon del campo magnético, lo que explicaria la ausencia
de saturacion. No obstante, al estudiar otra fase solida, en forma de laminas delgadas
[47], la cual presentaba un arreglo estructural sin inclinacién entre columnas (del tipo
pila de ladrillos, figura 4.1 b), la magnetizacién molar del sistema tampoco alcanzaba la
saturacion. Por lo tanto, la explicacion basada tinicamente en la estructura en espina de
pez resultoé ser insuficiente.

Desde el punto de vista experimental, Wu et al.[17] estudiaron FePc depositadas en
Kapton, silicio y vidrio, en sus distintas fases sélidas. Ademas de investigar las propiedades
magnéticas de cada una de estas fases, exploraron cémo se comportaba la susceptibilidad
en funcién de la temperatura y el campo magnético. Encontraron que la susceptibilidad
formaba una cresta, la cual fue interpretada como una excitacién masiva de solitones
magnéticos (ver imagen 4.4). Sin embargo, el modelo que desarrollaron para realizar esta
interpretacion proponia que la temperatura a la cual se generaba la mayor cantidad de
excitaciones del tipo soliton estaba muy alejada de la temperatura de transicion, desde
el lado del desorden. Podemos pensar a un solitén magnético como una excitacién en la
que los espines rotan suavemente en una pequena seccién 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 espin S = 1, el
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Figura 4.4: Izquierda: Susceptibilidad en funcién del campo aplicado y la temperatura. La
linea de puntos indica el modelo aplicado por Wu et al. Imagen extraida de [47]. Derecha:
Magnetizacion molar en funcién del campo aplicado hasta campos de 20 Tesla. Imagen
extraida de [410].

método de Monte Carlo clésico es la opciéon més natural para estudiarlas.

Para obtener una comprension mas completa, proponemos estudiar las cadenas de FePc
en su fase TF. Realizaremos simulaciones DFT para determinar su estructura geométrica,
guiandonos por los datos experimentales disponibles, y posteriormente desarrollaremos un
modelo magnético obtenido a través de dichos calculos. Este modelo incluira un término de
intercambio anisotrépico tipo Heisenberg, junto con términos de anisotropia de ion unico.
Utilizaremos los calculos DF'T para extraer los pardametros del modelo y, finalmente, reali-
zaremos simulaciones del tipo Monte Carlo clasico 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, asi como otras exploraciones no

aplicadas aqui se encuentran en el apéndice A.

4.2. Fase Gas

Dado que las propiedades electréonicas y magnéticas de las Ftalocianinas estan intrinse-
camente ligadas a su estado fundamental, el cual estda influenciado por la coordinacion
del atomo metalico 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 comprensiéon completa de las propiedades intrinsecas de las FePc, es necesario
también analizar su comportamiento en fase gas. El estudio de las mismas en fase gas
proporciona una visiéon mas clara de las propiedades fundamentales de la molécula sin

la influencia de interacciones intermoleculares presentes en las fases solidas. A pesar de
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los numerosos estudios tedricos y experimentales, todavia 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 espin S = 1. Estudios de DFT han
predicho ®Ay, [(d}) (dil,.) (di)] [138], 2Ey(a) [(d,) (di¥,.) (dlb)] [139, 140] y ®By,

T2,Yz T2,Yz

[(d;) (dltr.) (dl,)] [141] como posibles estados fundamentales y la prediccién en realidad
depende de la eleccién de los funcionales de intercambio y correlacion (XC) [138]. La mis-
ma conclusion ha sido establecida por un trabajo reciente basado en un estudio de Monte
Carlo por difusién, donde obtienen principalmente ®As,, pero también ® By, e incluso *E,
dependiendo de XC [15].

Dentro de nuestro cdlculo, obtuvimos *E,(a) como el estado fundamental (GS), un
estado ®Ay, a 36 meV y 3By, a 279 meV de mayor energfa, en linea con los resultados
obtenidos por Ichiba et al. [15] para cdlculos de DEFT+U con U = 4 eV, y también con Ref.
[142]. Sin embargo, como se mencioné anteriormente, en la molécula aislada, numerosas
configuraciones parecen ser cercanamente competitivas. Por ejemplo, en nuestro caso, la
diferencia de energfa entre *E,(a) y 3 Ay, es de apenas 36 meV. Métodos sofisticados como
los de Refs. [15, 143] necesitan ser empleados para obtener una respuesta definitiva sobre
el GS de la molécula aislada. Finalmente, para todas las configuraciones electrénicas, el

momento magnético de espin de la molécula es cercano a 2uy, concentrado en el centro
de Fe.

4.3. Laminas delgadas de FePc

Tornamos nuestra atencion al principal sistema estudiado en este capitulo. En laminas
delgadas de FePc (desde ahora FePc TF) crecidas sobre diferentes sustratos, las moléculas
se apilan capa por capa casi paralelas (con un dngulo de inclinaciéon de 7 o 9 grados)
a la superficie del sustrato [13, 47, 44]. En esta configuracién ”flat-lying”, dos capas
moleculares adyacentes estan desplazadas una distancia A (Ver figura 4.5 (a)) una de la
otra a lo largo de la direccién del enlace Fe-N,,,, indicada por los ejes a, o alternativamente
b, en la figura 4.2. Como resultado, el atomo de Fe de una molécula esta cerca de un atomo
de Ny, en la molécula debajo de ella [43, 47] (ver figura 4.3 (b)). En esta geometria de
apilamiento, los atomos de Fe forman cadenas unidimensionales paralelas que se desvian
de la normal al plano molecular por un angulo ¢ (ver figura 4.5 (a)). En el caso del
arreglo tipo espina de pez encontrado en polvos, ademas 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-Ny,q. [13]. En el caso de FePc TF crecidas en
Au(111) [43], un refinamiento estructural basado en simulaciones XLPA da A=1.48 A,
que es muy cercano al valor estimado a partir de imagenes STM, A=(1.0 £+ 0.3) A La
distancia entre planos moleculares adyacentes es d, = 3.25 A, y las moléculas dentro del

plano molecular forman una red cuadrada con un parametro de red de 13.0 £ 0.2 A[43]
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(ver figura 4.5 (b)).

Figura 4.5: (a) Geometria de apilamiento para ldminas de FePc. d es la distancia entre los
planos moleculares y ¢ es el angulo entre el eje de apilamiento %3 y un vector perpendicular
al plano molecular. (b) Los pardmetros de red para una supercelda que contiene una
molécula son |@,| =13.24 A, [T,| =13.43 A, |as| =3.60 A, (y,7y) =85°, (1, Ts) =63.6°,
(ug,u3) =74.1°. Es importante tener en cuenta que, para el modelo magnético, utilizamos
una celda que es el doble en tamano en la direccion ug y contiene dos moléculas por celda.

El valor experimental estimado para FePc TF crecido sobre PTCDA(/Si(100) (dianhidri-
do perilentetracarboxilico sobre Silicio 100)[417] es d, = 3.42 A y una distancia dp._p. =
3.77 A entre los 4tomos de Fe més cercanos dentro de una cadena [47]. En el caso de FePc
TF crecido en zafiro recubierto de Au, la separacién entre planos moleculares fue de d,
= 3 A y la separacién lateral entre cadenas es de aproximadamente 13 A [44]. Valores
similares, con angulos 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 configuracion ”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 laminas. Esto
lleva a realizar calculos estructurales DF'T sin incluir el sustrato.

De nuestro lado, hemos realizado calculos DFT para estructuras tipo bulk con una
molécula por celda unitaria, optimizando simultaneamente la celda unitaria y los grados
de libertad moleculares, con el objetivo de reproducir lo més posible la estructura ex-
perimental de las laminas delgadas. Para la configuraciéon de menor energia obtenida, el
desplazamiento de dos capas adyacentes ocurre a lo largo de la linea que forma el en-
lace Fe-N,, ', con una distancia de A = 1.61 A. La distancia entre planos moleculares,
el angulo de apilamiento de la cadena de Fe y la distancia Fe-Fe dentro de una cadena

son, respectivamente, d, = 3,22 A, ¢ = 26,6° v dpe_pe = 3,60 A. Ademés, las dimen-

1La desviacién es menor de 2°
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siones de los vectores de la celda unitaria u; y us y el dngulo entre ellos son 13.2 A,
13.4 A y 85°, respectivamente. Ahora, gracias a que el plano molecular estd cercano al
plano definido por los vectores de la celda u; vy uy 2, sus dimensiones pueden compararse
con la distancia lateral entre cadenas medida experimentalmente. En general, todos los
parametros concuerdan bien con los datos experimentales previamente descritos, lo que
respalda los calculos DFT para la fase . Para esta geometria de apilamiento, los célculos
muestran que cada molécula estd en una configuracién E,(a) [(d',) (dlil,.) (dly)]. Este
resultado coincide con célculos Constrained DFT previos [1412] y con evidencia experi-
mental [146, 147], aunque otros trabajos predicen que el estado fundamental de las FePc
TF es una superposicion de * Ay, 2By, y *E, [148]. Vale destacar que, para los funcionales
hibridos explorados (HSE06 y PBEO), el estado fundamental del sistema concuerda cua-
litativamente con el obtenido a través de DF'T+U. Finalmente, el momento magnético de
espin calculado para el dtomo de Fe es my(Fe) = 2,021, correspondiente a S = 1, el

mismo que en la fase gaseosa.

4.4. Modelo Magnético

En esta seccion, abordaremos el modelo magnético propuesto para las cadenas uni-
dimensionales de FePc en la fase a,. La comprension de las propiedades magnéticas de
estos sistemas es fundamental, ya que las interacciones magnéticas determinan el compor-
tamiento fundamental del sistema y nos ayudard 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 atomos 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 dtomos de Fe
interactian entre si a través de un mecanismo de intercambio magnético, que surge de
la combinacién de la repulsién coulombiana y el principio de exclusion de Pauli. A nivel
modelistico, podemos suponer que las FePc crecen formando cadenas magnéticas. Ademas,
dichas moléculas presentan un momento angular orbital significativo y, por lo tanto, un
acople espin-érbita importante. Por lo tanto, es esperable que, al estudiar un modelo
magnético unidimensional, este incluya términos anisotropicos importantes. La interaccion
de intercambio antes mencionada, junto con la anisotropia magnética de cada ion de Fe,
hacen que el sistema pueda modelarse adecuadamente mediante un Hamiltoniano de tipo
Heisenberg generalizado con anisotropia magnética de ion unico. Este modelo permite

capturar tanto las interacciones de espin-espin entre los atomos de Fe como la naturaleza

2La desviacién angular es ~ 4°
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anisotropica de estas interacciones.

Sobre la base de la evidencia experimental se han propuesto varios modelos magnéticos
para la fase bulk a y para la fase TF o, de FePc. Existe un consenso en que la molécu-
la tiene espin S = 1 y también que hay una anisotropia magnética D positiva (en esta
tesis nos referiremos a la anisotropia magnética single ion como anisotropia magnética),
ademas del intercambio ferromagnético J. Trabajando con polvos de FePc, Evangelisti et
al.[46] observaron que la magnetizacién 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 consideré apropiado para explicar
el comportamiento observado en TF de FePc [17], y en su lugar se propuso un modelo
isotrépico de Heisenberg con anisotropia magnética. En cuanto al mecanismo del inter-
cambio magnético, en Ref. [40] se propuso que entre Fe de distintas moléculas habia una
interacciéon de intercambio directo, lo que daria lugar a que la misma sea de caracter
ferromagnético. Sin embargo, el valor propuesto para el parametro de intercambio J/kg o
J./kp varia significativamente cuando se miran distintos experimentos. En un modelo de
Ising escrito como —2J, .S, ;S 11 para polvos, se estimé que tenia un valor de 25,7K
en Ref. [16] y de 76K en Ref. [147]. En modelos de Heisenberg isotrépicos —J ) . S;Si41,
J/kp se estimé en 20K en Ref. [17] y 13K en Ref. [144], estos tltimos trabajando en TF.
Por otro lado, aunque hay consenso en que la anisotropia magnética D es positiva (asocia-
da a una anisotropia de plano fécil), 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 energia total fue computada en DFT, incluyendo acople
espin-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 energia de interaccion espin-érbita 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 espin efectivo, que contiene términos de la for-
ma DS? + E(S; 4 S;), siendo los pardmetros D y E elementos de matriz proporcionales
al momento magnético orbital. La simetria D4y 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 espin-érbita significativo y que interactiian magnéti-
camente entre si a través de un mecanismo de intercambio, es posible que el término
de intercambio de Heisenberg sea anisotropico, como ha sido sugerido para sistemas con
acoplamiento espin-drbita considerable [18]. Un caso extremo de esto es precisamente el
modelo de Ising considerado en Ref. [46]. Sin embargo, la mayorfa de los trabajos recien-
tes en fases del tipo bulk o TF han considerado solo el modelo isotrépico de Heisenberg
[47, 44, 150]. Por otro lado, se espera que el intercambio entre cadenas sea relativamente
pequeno, debido a las distancias laterales relativamente grandes entre los centros de Fe,
como lo confirman célculos realizados en cadenas de CrPc [151]. Estas consideraciones
permiten tratar a las TF de FePc, en lo que respecta a los calculos DFT, como cadenas
unidimensionales de moléculas de FePc, dispuestas geométricamente como se describe en
la seccién anterior, con la posibilidad de intercambio magnético anisotrépico y con otras
interacciones derivadas de la interaccion espin-orbita presentes, como términos de aniso-
tropia magnética. Por otro lado, en cuanto al intercambio anisotrépico antisimétrico de
Dzyaloshinskii-Moriya (DM), es importante considerar que su orden de magnitud esté
dado por Dpyr ~ (A(g)/g)J [152]. Con la estimacién mds reciente de g en TF de FePc,
g = 2,16 [17], la magnitud puede estimarse en Dpys ~ 0,08.J. En consecuencia, podemos
considerar que esta interaccion no es significativa en comparacion 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 o, incluird todos

los términos recién discutidos:

H = ZDSZ +ZE
——ZJ (S7-52) ——ZJ (S7-57) (4.1)
——ZJ Sy SY)

(3,9)

donde la suma sobre i corre sobre todos los atomos de Fe en la supercelda y la notacion

< i,j > representa los atomos vecinos més cercanos. El factor 1/2 se introduce para
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evitar contar dos veces la interaccién. El primer término en el hamiltoniano describe la
anisotropia de ion tnico al elegir z como la direccion fuera del plano. El segundo término
describe la anisotropia en el plano. La interaccién de intercambio anisotrépico se considera
en los tres ultimos términos. Es importante destacar que, salvo en el caso de la interaccion
del tipo DM, hemos incluido en el modelo todos los términos que podrian ser relevantes.
Dado que no estamos realizando suposiciones previas sobre el orden de magnitud ni el
caracter de los parametros del modelo, los calculos DFT nos indicaran qué términos son
significativos y cudles no. Por otro lado, no hemos considerado un término de intercambio
Jo entre segundos vecinos, ya que el intercambio magnético en FePc es predominantemente
directo entre moléculas adyacentes. Como los segundos vecinos estan mas alejados y en
la misma linea que los primeros, el intercambio J; debe ser mucho mas relevante, dado
que la interaccién de intercambio disminuye rapidamente con la distancia.

Ahora, con el modelo magnético en claro, vamos a proceder a calcular todos sus
parametros utilizando calculos DFT, mediante el método ampliamente utilizado de ma-
peo de energia (Energy Mapping) [153, 48]. Para ello, calculamos la diferencia de energia

entre distintas configuraciones cldsicas. Las mismas estan descritas en la ecuacion 4.2.

EFM = 2pS? —2J,5% + E,
EAY =2FS?* +2J,8% + E,
EJM = —2ES5% - 2J,8% + E,
E}M = —2ES* +2J,5% + B
EfM =2DS? —2J.5% + E,
EAY =2DS? +2J,5% + E,

(4.2)

Dichos céalculos se realizaron para una cadena definida por dos moléculas por celda
unitaria. Para cada configuracion, las direcciones x, y y z se definen como en la figura 4.6.
En cada linea de la Ec. 4.2, se define E;%Z;?QM, donde F'M significa que los momentos
magnéticos de ambas moléculas son paralelos y AF M, antiparalelos. Para determinar los
parametros J;, Jy, J;, Dy E, utilizamos la energia del estado fundamental obtenida de
nuestros cdlculos DFT para cada configuracion en la ecuacion 4.2. Luego, los parametros

expresados en funcién de las energias de los estados fundamentales fueron

EAF _ EFM

1 ESM + B Jp+J
Dza[EfM—#erQ(JZ— 5 9] (4.4)
1
E=7 [ESY — EIM 4+ 2(J, — J,)] (4.5)

donde el indice ¢ corre para z,y, 2.
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Los resultados obtenidos para el intercambio de Heisenberg anisotrépico fueron J, =
1,77 meV, J, = 2,31 meV y J, = 2,07 meV. La precisién de los calculos DFT en VASP es
mas que suficiente para asegurar el ultimo digito. Aunque el valor medio del intercambio
es muy similar a los valores de J propuestos en modelos isotropicos, nuestros céalculos
muestran que el intercambio es anisotrépico, con una anisotropia muy marcada J,/J, =
1,31. Es importante notar que el valor positivo del intercambio de Heisenberg significa
que tenemos un acople ferromagnético, en linea con resultados experimentales previos
[16, 47]. Vale destacar que el tipo de acople y su valor, para las MPCs, estd fuertemente

influenciado por el dngulo de apilamiento, y por lo tanto por el valor de A [151].

La anisotropia 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 senalar que el valor calculado concuerda con hallazgos tedricos
anteriores en los que también se identificé la direccién de magnetizacion preferida en el
plano [142]. La anisotropia de plano ficil obtenida se debe a la interaccién espin-6rbita
que intenta alinear el espin 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 pup 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
calculos DFT tienden a subestimar el momento magnético orbital cuando los efectos de
correlacién electrénica son importantes [154, 155], y se espera que el valor real de D sea
mayor que en nuestros calculos. Finalmente, los célculos mostraron que E es muy pequeno
en comparacién con los otros parametros del modelo, y en consecuencia se descartara de

ahora en adelante.

A este modelo unidimensional para las cadenas de FePc anadimos interacciones ferro-
magnéticas entre cadenas Jier, que se espera sean un orden de magnitud menores que
las intracadenas, debido a la gran distancia entre centros de Fe en comparacion con la
distancia intracadenas [17, 151]. Aunque los célculos DFT se realizaron para la geometria
de la fase a4+ encontrada en TF de FePc, esperamos que el modelo explique la fisica de

otros polimorfismos también. Nuestros resultados se resumen en la Tabla 4.1.

as T | J, | D E
(meV) | 1.77 | 2.31 | 2.07 | 0.65 | 0.04
(K) | 205 | 268 | 240 | 75 | 05

Tabla 4.1: Pardmetros calculados por DFT para el modelo magnético de la fase o, de
FePc TF.
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4.4.1. Calculos Monte Carlo.

Teniendo en cuenta el estado fundamental ferromagnético de las cadenas de FePc
débilmente acopladas, y que cada molécula posee espin S = 1, el método de Monte
Carlo clasico es de los mas adecuados para estudiar sus propiedades magnéticas. Todas
las simulaciones de Monte Carlo presentadas en este capitulo se realizaron en cadenas
periédicas de FePc dentro de una supercelda de 3x3x1000. En esta disposicién, cada espin,
que representa el momento magnético del Fe, interactiia con sus dos vecinos mas cercanos
dentro de su cadena (arriba y abajo de ella) y con 4 vecinos mas cercanos pertenecientes a
diferentes cadenas ubicadas a lo largo de las direcciones de los ejes z y y. El Hamiltoniano
a utilizar es el descrito en la Ec. 4.1, con los parametros obtenidos previamente desde los
calculos DFT: Jy, = 1,76 meV, Ji, = 2,31 meV, J;, = 2,07 meV (equivalentes a 20.5,
27 y 24 Kelvin, respectivamente), anisotropia magnética D = 0,65 meV y con la adicién
de interacciones entre cadenas J;,r, las cuales Wu et al. mostré que eran relativamente
pequenas pero no despreciables [17, 151]. El valor elegido es Jier = 0,01 meV, ya que
para este valor la temperatura de transiciéon (es decir, la temperatura a la que hay un
pico en las curvas de susceptibilidad o calor especifico, no mostradas) es de alrededor de

5 Kelvin, un valor muy similar al reportado en experimentos.

4.4.2. Magnetizacion.

En experimentos de magnetizacién tanto en polvos como en laminas delgadas, nuestros
resultados mostraron que, incluso a campos altos del orden de varios Tesla, la magneti-
zacion por molécula nunca llegd a su valor de saturacion correspondiente para S = 1,
es decir, 2gup. En los polvos de FePc, esto se interpretd en términos de la estructura
tipo espina de pez, debido a la inclinacién de las subredes [16] (es decir, una limitacién
geométrica a la magnetizacién). Por otro lado, en ldminas 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 maximo de la magnetizacion. Aun asi, la
magnetizacion en laminas delgadas no llega a saturar a campos altos. Esto sugiere que
ha de existir otro mecanismo que podria estar desempenando un papel en este compor-

tamiento observado.

Concretamente en Ref. [17], trabajando con TF, se muestra que incluso a las tempe-

raturas mas bajas alcanzadas, de 2K:

» Para el campo en el plano molecular (figura 4 d y e, ldminas templadas), la magne-
tizacion no llega a saturar para campos de hasta 7 Tesla, alcanzando 1,8up a este

valor del campo.

» Para el campo perpendicular al plano molecular (figura 4 a y b, laminas no templa-
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das), la magnetizacién es menor que la correspondiente al mismo valor de B para

B en el plano molecular (M < lug para B < 6 Tesla).

En los experimentos en laminas delgadas, se forman granos. Esto implica que, cuando
el campo estd en el plano molecular, en principio le es energéticamente indistinto formar
cualquier angulo con el eje molecular 'y’ definido anteriormente. Para simular esto, hemos
realizado simulaciones de Monte Carlo con el campo magnético B, utilizando distintos
angulos con respecto al eje y de la molécula, y hemos promediado la magnetizacién, en la
direccion 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 méas baja reportada en los experimentos.

Tabla 4.2: Magnetizacién promedio (en magnetones de Bohr) para diferentes valores de
B, con el campo siempre en el plano molecular. Los célculos de Monte Carlo corresponden
alT=2K.

B (T) 1 [ 234567
Mavg(pp) | 1.30 | 1.39 | 1.47 | 1.54 | 1.61 | 1.66 | 1.73
Miug/Maar | 0.65 | 0.70 | 0.73 | 0.77 | 0.80 | 0.83 | 0.86

Es importante destacar que los resultados estdn en muy buen acuerdo con los expe-
rimentos presentados en Ref. [17]. Para campos por debajo de 3 Tesla, la magnetizacién
es inferior a 1,5 g, es decir, el 75 % del valor de saturacién, y para un campo de mag-
nitud 7 Tesla, obtenemos una magnetizacién de 1,73 pup = 86 %M.y, cerca de los 1,8 up
reportados en los experimentos que representaron el 83 % del valor de saturacién. Por lo
tanto, en el marco de nuestro modelo, la magnetizacion no se satura incluso a campos de

7 Tesla, debido al intercambio anisotrépico J. *

Ademas, remarcamos que con nuestro modelo, podemos explicar la no saturacién de
la magnetizacién dentro del plano molecular como una consecuencia de la anisotropia
espacial que tiene el intercambio J, ya que la diferencia entre J, y J, es de ~ 0,5 meV.
Esto puede explicar por qué la magnetizacién no se satura con un campo de varios Tesla,

ya que un campo de 1 Tesla implica una energia de gugB ~ 0,1 meV para S = 1.

Por otro lado, para un campo perpendicular al plano molecular, es decir, en la direc-
cién z, los resultados de Monte Carlo muestran que la magnetizacién es siempre menor,
para cualquier valor de B, que la magnetizacion promedio para B en el plano molecular.
Aunque los resultados muestran que |J,| < |J.| < |J,], con J, = 1,77 meV, J, = 2,07
meV y J, = 2,31 meV, lo que indicarfa que es mds 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 saturacién se alcanza de hecho a campos mucho mayores, y la no
saturacion de la magnetizacion en polvos de FePc a B = 20 Tesla reportada en Ref. [46] debe explicarse
anadiendo la inclinacién de las subredes de FePc encontradas en la fase espina de pez.
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resultado final nos dice que es energéticamente mas favorable que el momento magnéti-

co permanezca en el plano molecular. Esto explica el resultado mencionado anteriormente.

Los resultados anteriores estan en linea con las mediciones de magnetizacién en las
direcciones x, y y z obtenidas por Bartolome et al. [116], y también pueden explicar por qué
en las ldminas no templadas [417], en las que las moléculas son perpendiculares al sustrato,
cuando se aplica un campo paralelo al sustrato, la magnetizacién es siempre menor que
para las peliculas templadas, en las que el campo esta siempre en el plano molecular. Esto
se debe a que en las ldminas no templadas, para algunos granos, el campo es (o casi es)
perpendicular al plano molecular, mientras que para otros esta en el plano molecular, con
situaciones intermedias para otros granos, de modo que la magnetizacién promedio puede

simularse como un promedio de la magnetizacién en el plano con la fuera del plano.

En resumen, nuestro modelo proporciona una explicacién que puede, al menos en
parte, dar cuenta de los resultados reportados sobre la no saturacién de la magnetizacion
en peliculas 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 explicacién satisfactoria de este fenémeno

desde un modelo derivado desde primeros principios.

Figura 4.7: Imagen instantanea 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 7' = 8 K y un campo magnético B = 0,25
Tesla. Los circulos de la imagen marcan distintos solitones magnéticos.
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4.4.3. Solitones Magnéticos

En un ferromagneto con anisotropia magnética, las excitaciones pueden entenderse (en
primer orden) como pequenias modificaciones del vector de magnetizacion, las cuales se
pueden describir en términos andlogos a las oscilaciones arménicas de un cristal (y llama-
das en la bibliografia, ondas de espin). En mecénica cuédntica, estas ondas de espin estan
asociadas a cuasiparticulas conocidas como magnones. Cada magnoén reduce la magneti-
zacion del sistema en equilibrio y se puede interpretar como un ”spin-flip”. Sin embargo,
cuando se tiene en cuenta la interaccion entre ellos, se puede demostrar que presentan una
interaccién atractiva entre ellos debido al intercambio anisotrépico [156]. En el régimen
no lineal, una onda de espin con amplitud finita se vuelve inestable. La razon fisica de
esta inestabilidad es la atraccién entre magnones que forma la onda de espin. Dicha ines-
tabilidad da lugar a solitones (magnéticos) que son soluciones localizadas y estables de
las ecuaciones que rigen la dindmica 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 anisotropico tienen a los solitones magnéticos como excita-
ciones naturales por encima del estado fundamental [157, 47, 156]*. 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 espintrénica o el
procesamiento de informacion. Por ejemplo, se han propuesto a los solitones magnéticos
como un mecanismo para manipular remotamente qubits individuales [158]. Adem4s, la
densidad de solitones magnéticos influye en las mediciones experimentales de calor es-
pecifico [159], experimentos de dispersién de neutrones [160], espectro Mossbauer [161] y
el factor de estructura dindmico [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 CsNiF; [160, 159]
el compuesto paradigmatico portador de solitones ferromagnéticos, y también otros como
los antiferromagnetos cuasi 1D LisMngosFeop2Fs y NaaMngosFegoeFs [161]. En rela-
cién con las cadenas de FePc, en Ref. [117], las mediciones de susceptibilidad a.c. y de
Méossbauer, y en Ref. [47], las mediciones de susceptibilidad, se interpretaron en términos
de solitones magnéticos, pero con modelos diferentes, o mediante una ecuaciéon para la
energia de los solitones derivada de una teoria de Sine-Gordon renormalizada [157]. Aqui,
en el contexto de nuestro Hamiltoniano derivado de primeros principios, estudiamos su
existencia, tipo y densidad, en particular como una funcién de la temperatura y el campo

magnético.

4Una discusién més 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 7' = 8 K y un campo magnético de 0,25 Tesla
en la direccién 'y’. Se pueden visualizar solitones del tipo 27. Los solitones observados son
predominantemente del tipo zy, 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 calculos con D 10 veces mayor al obtenido por los calculos DFT y verificamos
que el nimero de solitones cambia poco, pero su componente z disminuye mucho mas.
En modelos de Heisenberg con acoplamiento ferromagnético isotrépico, y con anisotropia
magnética, se espera que los solitones sean puramente del tipo zy para temperaturas mu-
cho mas bajas que T' = (JD)I/Q/kJB, lo que equivale a entre 12 y 14 K para los parametros
de este modelo, pero ~ 40 K para D 10 veces mayor, y esta es la razén por la que ob-
servamos una cierta cantidad de componente z en los solitones para los parametros 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, basdandonos en criterios similares establecidos en trabajos previos [163, 165]:

1. Para una temperatura 7' dada, promediamos los componentes y de todos los sitios

y obtenemos S_y.

2. Contamos un solitén si S, > 0,4 x S (en nuestro caso S = 1) y en un sitio deter-
minado i, Sy < —0,4 x S, y esto se mantiene vdlido para al menos 3 sitios m4s, es

decir, el ancho del soliton es mayor que 3 sitios. Asi obtenemos n.

3. Luego promediamos los valores de n, repitiendo el paso 2) cada 10° pasos de MC

de un total de 10° pasos.

Ademas, para campos bajos, como en la figura 4.7, podemos contar aproximadamente
el nimero de solitones por 100 sitios visualmente, como se esquematiza en esa figura. El
criterio anterior da el mismo nimero 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
ecuacion del tipo Arrhenius [163], ecuacién 4.6. Hemos probado que en todo el rango de
temperaturas y magnitudes de campo magnético investigadas, el error estadistico asociado

con nuestros resultados se mantuvo por debajo de 1,1072 y disminuye a medida que n;

e (D (5) ”

Por otro lado, podemos ver que la densidad de solitones aumenta exponencialmente

disminuye.

como funcién de la temperatura hasta la temperatura de transicién. A partir de esta

temperatura, los solitones magnéticos decaen abruptamente a cero (no mostrado), y esto
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Figura 4.8: Densidad de solitones magnéticos en funciéon de la temperatura para varios
campos magnéticos. Las lineas son ajustadas con la ecuacion 4.6. Las barras de error estan
cubiertas por los simbolos.

ocurre naturalmente porque el orden magnético desaparece. El ajuste con la ecuacion 4.6
da excelentes resultados. Las energias de los solitones se muestran en la figura 4.9 como
una funcién del campo magnético. Para campos magnéticos bajos, la energia es del orden
de 73 K, y crece linealmente con el campo. Esta energia es mucho mayor que cualquiera
de los J, y esto estd en linea con lo encontrado en modelos de Heisenberg con acople an-
tiferromagnético, donde se mostré que una pequena cantidad de intercambio anisotropico
llevaba a la formacién de solitones [163], de energia mucho mayor que J. El valor obte-
nido para la energia del solitén tiene un muy buen acuerdo con lo obtenido a partir de
experimentos de susceptibilidad Méssbauer/a.c. [147, 43], es decir, 72 K con B = 0,08
Tesla. También esta entre los valores de energia de la teoria clasica de paredes de dominio
E, =27 \/JD ~ 90K y la teorfa de Sine-Gordon E, = 4 v/JD ~ 60K [161] para un
modelo de Heisenberg isotrépico con anisotropia magnética D, adoptando para J el valor

de J, para nuestro modelo.

Finalmente, en la figura 4.10 mostramos un mapa de colores para la densidad de
solitones magnéticos como funcién del campo magnético y la temperatura. Se puede ob-
servar claramente como los solitones magnéticos se excitan con la temperatura y el campo
magnético hasta la transicion a la fase paramagnética. El campo magnético aumenta la
temperatura de transiciéon (por ejemplo, a B = 1 Tesla, la temperatura de transicién

es ~ 12 Ky para B = 4 Tesla es ~ 20 K) y, en consecuencia, los solitones se excitan



108 CAPITULO 4. CADENAS 1D DE FTALOCIANINAS DE HIERRO

Figura 4.9: Energia de los solitones magnéticos en funcién del campo de acuerdo con
el ajuste realizado por la ecuacion 4.6. Una regresion lineal es mostrada por la linea
punteada.

hasta temperaturas mas altas a medida que aumenta el campo, pero al mismo tiempo la
densidad de solitones alcanza valores mas 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 funcién de la
temperatura y el campo.

En resumen, las simulaciones de Monte Carlo muestran la existencia de solitones
magnéticos en el modelo propuesto para o, FePc en laminas delgadas, que se activan
térmicamente en la fase ferromagnética y aumentan su energia con la aplicaciéon de un

campo magnético, lo que los hace mas dificiles de excitar térmicamente. Ademas, la figura
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4.10 nos indica que la excitacién de solitones no puede explicar la cresta en la susceptibi-

lidad observada en experimentos.

4.5. Conclusiones

En este capitulo, estudiamos tedricamente el polimorfismo ., de las ftalocianinas de
FePc, el cual se encuentra en peliculas delgadas y estd compuesto por cadenas cuasi-
unidimensionales de dichas moléculas. En 2002, Evangelisti et al. encontraron que el sis-
tema bulk de FePc no saturaba su magnetizacién, incluso para campos de 20T, lo que
fue explicado mediante un argumento geométrico. Sin embargo, esta explicacion resulto
insatisfactoria, ya que Wu et al. demostraron que esta no saturacién ocurria en una fase
donde dicho argumento no aplicaba. A raiz de esto, realizamos calculos DFT para estu-
diar geométricamente las cadenas de FePc en esta fase. Tras reproducir las propiedades
estructurales, calculamos los parametros de un modelo de Heisenberg con anisotropia de
ion Unico. Encontramos que, debido a la interaccién espin-érbita, la interaccién de inter-
cambio magnético es anisotrépica, es decir, J, # J, # J,, con J, = 1,77 meV, J, = 2,31
meV y J, = 2,07 meV. Ademas, los calculos revelan una anisotropia de ion tnico D de
0,65 meV y un valor despreciable para FE.

Al incorporar un pequenio hopping entre cadenas, estimado a partir de experimentos
y teorias previas [47, 151], realizamos simulaciones clasicas de Monte Carlo para calcular
la magnetizacién a bajas temperaturas. Los resultados muestran que la no saturacion
observada en peliculas delgadas hasta campos de 7 Tesla puede ser explicada por nuestro
modelo, debido al intercambio anisotrépico. Sin embargo, en los polvos de FePc, la no
saturacion de la magnetizacion 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 peliculas delgadas de FePc. Los solitones observados en las simulaciones de
Monte Carlo corresponden al tipo 27 o doble kink. Encontramos una densidad apreciable
de solitones incluso en ausencia de campo magnético, con una energia de solitén para
campo cero de aproximadamente 73 K, lo cual concuerda con los experimentos de Moss-
bauer y de susceptibilidad a.c. Ademas, su energia aumenta linealmente con el campo
magnético, mientras que la ventana de energia térmica en la que se excitan se desplaza a
temperaturas mas altas a medida que el campo aumenta, aunque su densidad disminuye

simultaneamente.






Conclusiones generales y

perspectivas futuras

El estudio de los sistemas de baja dimensionalidad ha demostrado ser un area de
investigacion que no solo ha desafiado los paradigmas tradicionales de la fisica de la ma-
teria condensada, sino que también ha abierto una puerta hacia aplicaciones tecnologicas
avanzadas. A medida que las técnicas experimentales han avanzado, lo que antes solo se
podia estudiar tedricamente ahora se puede sintetizar y caracterizar en laboratorio. Este
progreso ha permitido observar directamente fenémenos cuanticos que son radicalmente
diferentes a los que surgen en tres dimensiones, revelando una rica fenomenologia en estos
sistemas. Asi, los materiales 1D y 2D han dejado de ser simples curiosidades tedricas y se
han convertido en una plataforma fundamental para el desarrollo de nuevas tecnologias.

Los materiales bidimensionales, en particular, han mostrado un potencial tinico debido
a su capacidad para ser manipulados y ajustados a un nivel sin precedentes. Esta flexibi-
lidad no solo permite estudiar fenémenos cudnticos exoticos, sino que también posibilita
el diseno de propiedades electronicas y magnéticas a medida, lo cual es crucial para el
desarrollo de dispositivos de nueva generacion. Al mismo tiempo, los sistemas unidimen-
sionales ofrecen la posibilidad de explorar los fenémenos cuanticos en su forma mas pura,
donde la dimensionalidad restringida resalta aun mas los efectos de correlacién electrénica
y las interacciones. En esta tesis, hemos abordado ambos tipos de sistemas, enfocandonos
en la caracterizacion electronica y magnética de materiales como NbSes en su forma 2D
y de cadenas unidimensionales de FePc, con el objetivo de contribuir a la comprensiéon
fundamental de sus propiedades.

En el capitulo 3 estudiamos las fases monocapa 1T y 1H de NbSe, por separado. Dado
que tradicionalmente ambas fases se abordaban con esquemas de célculo diferentes y no
compatibles, fue necesario desarrollar un enfoque metodolégico unificado. Tras un analisis
minucioso, determinamos un conjunto de parametros que describié de manera satisfac-
toria las propiedades de ambas fases. Ademas, nuestros cédlculos demostraron que el uso
“indiscriminado” del parametro U en DFT+U podia llevar a descripciones incorrectas
de estos sistemas. Con el esquema metodolégico definido, investigamos las distintas he-
teroestructuras posibles de 1T/1H y encontramos que el apilamiento cristalografico CBA

resultaba ser el mas favorable. A través de un andlisis 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, asi como una re-
duccién del momento magnético del SOD en 0.3 yy, sin llegar a eliminarse por completo,
lo cual es crucial para la aparicion del efecto Kondo. Al analizar la densidad de estados,
observamos que la VB y la LHB, las cuales en la fase 1T aislada aparecian hibridizadas,
se separaron en dos estructuras claramente diferenciadas. Ademéds, la UHB mostré un
ensanchamiento. Estos cambios, junto con una reducciéon del U de Hubbard debido al
apantallamiento dieléctrico entre capas, favorecieron la aparicion de estados metalicos en

el nivel de Fermi.

Posteriormente, en el capitulo 4 estudiamos la fase de laminas delgadas de FePc, las
cuales forman cadenas cuasi-unidimensionales de dichas moléculas. Realizamos célculos
DFT para estudiar geométricamente estas cadenas. Luego, propusimos un modelo de Hei-
senberg anisotrépico, con anisotropia de ion tinico y anisotropia en el plano. A través de
los calculos DF'T, obtuvimos los parametros de dicho modelo, que resultaron ser J, = 1,77
meV, J, = 2,31 meV, J, = 2,07 meV, con una anisotropia de ion tnico D de 0,65 meV
y un valor despreciable para E. Al incorporar un pequeno ”hopping.®tre cadenas, es-
timado a partir de experimentos y teorfas previas [17, 151], realizamos simulaciones de
Monte Carlo clésico para calcular la magnetizaciéon a bajas temperaturas. Los resultados
muestran que la no saturacién observada en peliculas delgadas hasta campos de 7 Tesla
puede ser explicada por nuestro modelo, debido al intercambio anisotrépico. Sin embargo,
en los polvos de FePc, la no saturacion de la magnetizacién se extiende a campos mucho
mayores, lo que atribuimos a la estructura inclinada del arreglo espina de pez. Asimismo,
nuestro modelo resulté consistente con la existencia de solitones magnéticos en peliculas
delgadas de FePc. Los solitones observados en las simulaciones de Monte Carlo correspon-
den al tipo 27 o doble kink. Encontramos una densidad apreciable de solitones incluso en
ausencia de campo magnético, con una energia de soliton para campo cero de aproxima-
damente 73 K, lo cual concuerda con los experimentos de Mossbauer y de susceptibilidad
a.c. Ademas, su energia aumenta linealmente con el campo magnético, mientras que la
ventana de energia térmica en la que se excitan se desplaza a temperaturas mas altas a
medida que el campo aumenta, aunque su densidad disminuye simultaneamente. Nuestro
estudio sobre las cadenas unidimensionales de FePc permitié una comprensién mas deta-
llada de sus propiedades magnéticas desde un enfoque basado en primeros principios. A
través de calculos DFT, logramos derivar un modelo fisico que describe con precision las
interacciones magnéticas anisotropicas y las excitaciones del sistema. Este enfoque meto-
dolégico reafirma la importancia de partir de calculos ab initio para explorar fenémenos
complejos en sistemas cuasi-unidimensionales, y nos brinda herramientas robustas para

interpretar resultados experimentales que ain 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 NbSe; como las cadenas cuasi-unidimensionales de FePc, obteniendo una comprension
profunda de sus propiedades electronicas y magnéticas a partir de primeros principios.
Aunque la teoria presenta ciertas limitaciones en la descripcién de sistemas con fuertes
correlaciones electronicas, su capacidad para partir de una base minima de conocimiento
y obtener resultados coherentes ha sido clave para desarrollar modelos fisicos sélidos.
Este enfoque nos proporcioné una plataforma tedrica robusta para interpretar y predecir
fenémenos 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 NbSey, quedd claro que
el parametro de red del sistema en la fase 1T afecta significativamente sus propiedades
electronicas. Otros autores han encontrado un comportamiento similar de manera ex-
perimental [21]. Sin embargo, hasta el momento, no existe un estudio tedrico detallado
que explore cémo la tension afecta esta fase. Ademéds, ha quedado demostrado que el
apilamiento de distintas fases tiene un impacto notorio en las propiedades electronicas
del sistema [96, 17, 105, 34]. A pesar de esto, existen pocos estudios que investiguen en
profundidad dichos efectos, y la fenomenologia emergente no estd completamente clara
[33]. Por tltimo, para profundizar en el entendimiento de la interaccién entre las fases
1T y 1H, seria 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 metodologia desarrollada para obtener
un Hamiltoniano con sus parametros puramente desde DFT abre la posibilidad de explorar
cémo funcionaria esta metodologia en otras ftalocianinas metélicas. Ademas, Evangelisti
propuso que la no saturacion de la magnetizacion en los polvos de FePc era producto de
la geometria de la fase espina de pez. Esto sugiere que seria interesante estudiar fases
geométricas asociadas a polvos, para dilucidar mejor este argumento. Finalmente, inspi-
rados por la motivacion del capitulo 3, podriamos investigar heteroestructuras de MPC.
Dado que es posible seleccionar diferentes iones metdlicos con distintos valores de espin y
configuraciones electrénicas especificas, la creacion de heteroestructuras podria dar lugar
a una fenomenologia interesante tanto en la interfaz como en la cadena en su conjunto
[44]. Con estas conclusiones y perspectivas a futuro, queda claro que el area de la materia
condensada de baja dimensionalidad se encuentra méas activa que nunca, con un creci-
miento constante y prometedor. Por todo lo discutido en esta tesis, podemos afirmar con

atin mas conviccién que el siglo XXI estard marcado por la funcionalizacion.






Apéndice A
Detalles Adicionales de los Calculos

En este apéndice se incluyen detalles adicionales de los calculos realizados, tales como

parametros especificos de las simulaciones y resultados preliminares descartados.

A.1. Detalles computacionales para NbSe;

A.1.1. Parametros numéricos

Los célculos DFT con polarizacién de espin se realizaron con el c6digo VASP [82, 81,
83, 84, 80, 85] dentro del esquema de de supercelda y utilizando el método PAW [30].
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 energia de
intercambio-correccion. Anadimos 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 correcién DFT+U para tener en cuenta los efectos fuertemente correlacionados
caracteristicos de ellos[65]. En este estudio, investigamos la influencia de variar los valores
de Ugss para los dtomos de Nb(d) en la constante de red, propiedades electrénicas y
magnéticas de monocapas aisladas de 1T y 1H. Ademads, utilizamos la teoria de respuesta
lineal [76] para estimar un valor 6ptimo de U,z para ambas monocapas.

Las monocapas aisladas de 1H y 1T fueron estudiadas utilizando celdas unitarias
de 1x1y V13 x v/13. Para la heteroestructura 1T /1H, se utilizé una celda unitaria de
v/13 x 1/13. Vale la pena mencionar que incorporar una celda unitaria conmensurada para
la CDW de ambas capas 1T y 1H requeriria una supercelda extremadamente grande. Los
estados 4p%4d*5s! de los 4tomos de Nb y los estados 4s24p* de los 4tomos de Se se trataron
como estados de valencia.

Para la relajacion iénica, utilizamos grillas de puntos K de 13x13x1y 3x3x1 para las
celdas 1x1y v/13 x /13, respectivamente. Para la PDOS, utilizamos grillas de 100x100x 1
y 18x18x1 para las celdas 1x1 y v/13 x /13, respectivamente. Todas las optimizaciones

geométricas se llevaron a cabo hasta que las fuerzas sobre cada atomo fueran menores a
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0.01 eV/A

Para analizar el proceso de transferencia de carga, empleamos el esquema de Bader
[127] para calcular la carga en las estructuras 6ptimas 1T/1H, 1T y 1H. Para obtener mas
informacion, también calculamos la diferencia entre las densidades de carga del modelo
completo 1T/1H y las capas 1T y 1H separadas, denotado como Ap = PIT/\H — P1T — P1H-
Aqui, pir/im, prry pim se refieren a las densidades de carga del sistema completo 1T /1H,
de la capa 1T y de la capa 1H, respectivamente. Para obtener pi7 y p1g, eliminamos
la monocapa 1H y las capas 1T del sistema completo, respectivamente, manteniendo las
estructuras atémicas restantes sin cambios.

Aunque para la fase 1H [123] la interaccién espin-drbita (SOC) es importante a la
escala de energia de la superconductividad, no tiene un efecto significativo a la escala de
energia electronica, que es la que fue de nuestro interes. Ademads, para la fase 1T, se ha
demostrado que el SOC tiene un efecto menor [107]. Dado que nuestro enfoque estd en
la fase 1T en la heteroestructura, la inclusion de la SOC aumentaria el ya elevado costo

computacional sin modificaciones significativas en los resultados presentados.

A.1.2. Exploraciones metodolégicas adicionales

Como se discutio en el Capitulo 3, exploramos el efecto de variar el parametro U en
los célculos de DFT+U aplicados a las heteroestructuras. Al modificar este parametro,
observamos que las bandas que habiamos identificado como bandas de Hubbard (supe-
rior e inferior) en la densidad de estados se veian 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 hibrido podria ser una opcién
superior en comparaciéon con DFT+U. Para evaluar esto, realizamos cédlculos de prueba,
relajando la estructura en varias configuraciones de las fases 1H y 1T, variando parametros
como la constante de red y las condiciones de inicializacion electronicas, entre otros. No
obstante, los resultados obtenidos con los funcionales hibridos no fueron satisfactorios.
Ademas del alto costo computacional (debido a que la supercelda de las heteroestructuras
contenia 78 atomos), los aspectos electrénicos y magnéticos resultantes no coincidian con
los datos experimentales disponibles para estos sistemas.

Dado que estos materiales estan regidos por interacciones de van der Waals, es fun-
damental tenerlas en cuenta en los célculos. 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 mas adecuado.

Al construir las heteroestructuras, nos basamos en las seis configuraciones previamente
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explicitadas, que ya habian sido utilizadas en trabajos anteriores. Para cada configura-
cion, inicializamos diferentes distancias entre las capas y permitimos que la geometria de
todos los atomos de la celda se relajara completamente. Observamos que, independiente-
mente de la distancia inicial, todas las configuraciones convergian hacia el valor éptimo
de apilamiento.

Hicimos calculos de prueba para la CDW 3x3 de la fase 1H, y los resultados revelaron
que nuestras conclusiones principales se mantienen sin cambios, incluso al considerar una
celda unitaria de 1x1. Ademas, calculamos la funcién de trabajo para ambas estructuras
y encontramos diferencias insignificantes. En conjunto, estos hallazgos sugieren que la
CDW 3x3 en la capa 1H puede ser descartada al estudiar las propiedades electrénicas del
sistema bicapa. En cambio, el enfoque debe centrarse principalmente en la CDW de la
fase 1T, dado su impacto significativo en las propiedades electrénicas y magnéticas. Esta
metodologia 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 TaS,,

caracterizadas por CDWs similares a las observadas en NbSe,.

A.2. Detalles computacionales para cadenas de FePc

A.2.1. Parametros numéricos

Los célculos DFT se realizaron con el cédigo VASP [32, 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 energia
de corte de 550 eV. Se probaron diferentes esquemas para mejorar la descripcién de la
interaccién de van der Waals: el enfoque PBE+D3 [91] y los funcionales de correlacién
no local optB86b-vdW[95], optB88-vdW[94], optPBE-vdW, y vdW-DF2 [92]. A partir de
calculos de prueba para la estructura TF de FePc, concluimos que el esquema opth86b es
el que proporciona la mejor distancia interplanar con respecto al valor experimental, por lo
tanto, se utiliza para la determinacion estructural de las estructuras TF. Sin embargo, al
calcular los parametros del modelo magnético, en particular los parametros de anisotropia
Dy E, que requieren que la interaccion espin-érbita esté activada, el esquema opt86b no es
adecuado, y se utiliza el esquema PBE+D3 en su lugar. Los parametros de acoplamiento
de intercambio J,, J, y J. también se calcularon dentro de este esquema PBE+D3. Para
fines de prueba, en un modelo de Heisenberg isotropico, el acoplamiento de intercambio
J no presenta diferencias apreciables cuando se calcula con PBE+DS3 o con opth86b.

La correcciéon de Hubbard U se considera con la aproximacion DFT+U [65] para tratar
los electrones d del Fe a nivel de DFT. Se eligié un valor de U.sy = U — J = 3 eV, ya que

este valor también ha sido utilizado en estudios previos en moléculas de FePc [389, 90].
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Se estudié el polimorfismo o, de FePc. A fines de prueba, también se exploro la fase
gas FePc. Los cédlculos para la fase gas se realizaron una grilla 1x1x1 (I"). Para la fase oy,
la grilla de puntos k fue de 2x2x15. Se realizaron célculos con y sin SOC. Los calculos con
SOC se realizaron en geometria fija. En todos los casos, se logré la convergencia en los
puntos k. Todas las optimizaciones geométricas se llevaron a cabo hasta que las fuerzas
sobre cada dtomo fueran menores a 0.02 eV/ A, y todos los célculos fueron polarizados en

espin.

A.2.2. Exploraciones metodolégicas adicionales

Al explorar la celda unitaria, realizamos dos tipos de simulaciones. En una, permitimos
que solo se relaje la geometria de los atomos y estudiamos, para distintos funcionales, dife-
rentes parametros de red. En el otro tipo, permitimos que la celda, ademas de los atomos,
se relajara completamente (volumen y relacién entre los parametros de red). Inicialmen-
te habiamos propuesto una celda con forma de paralelepipedo 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 bibliografia se
obtenia de manera natural en todos los calculos, 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 espin-érbita (SOC), junto con las mayores dificultades que surgen en una
simulacion DFT al trabajar con mas de 220 atomos y estudiar propiedades magnéticas
con tanto detalle, truncaron nuestros esfuerzos. La convergencia era dificil de lograr, y
consideramos que, al no poder ser concluyentes con los resultados obtenidos, debiamos

excluir estos datos.

A.2.3. Tratamiento del Espin en DFT

Hohenberg y Kohn desarrollaron DFT inicialmente para sistemas sin espin, es decir,
considerando tinicamente la densidad electrénica. Posteriormente, von Barth y Hedin[93]
lograron extenderla para incluir la posibilidad de sistemas con espines polarizados, lo que
permitio describir materiales con momentos magnéticos o alineacién de espines. En esta
extension, conocida como DFT con polarizacién de espin (spin-polarized DFT), las fun-
ciones de onda electrénicas se expresan en términos de espinores, y la densidad electrénica
se generaliza para incluir una matriz de densidad que incorpora tanto la densidad escalar
como una densidad vectorial para el espin.

La matriz de densidad, p(r), en el formalismo de DFT con espin, puede descomponerse

en una densidad escalar p y una densidad vectorial de espin m(r):

pr) =42 (r) (07 + o*m(r)) 7 (r), (A1)
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donde ¢ son las matrices de Pauli, y ¢ es la funciéon de onda asociada a la componente

a del espin (con a =7, ). Esta expresién puede reescribirse mas convenientemente como:

O ( plr) +ma(r)  ma(r) - z‘my<r>> | A2)

2 \ma(r) +imy(r) — p(r) —m.(r)

donde p(r) es la densidad total de electrones y m(r) = (my(r), my(r), m.(r)) es el vector
de magnetizacién que describe la orientacion y magnitud del espin en el sistema.

En ausencia de un acoplamiento magnético externo (como el acoplamiento espin-6rbi-
ta), las ecuaciones de Kohn-Sham para sistemas polarizados en espin adoptan una forma
similar a las ecuaciones originales, pero se deben resolver por separado para las funciones

de onda con espin up o down. La ecuacion tipo Schrodinger para estos sistemas es:

1 p*(r') o dExclpl] o _ gy
{2V +/yr—r'yd T Vealr) + oy | VO0) = €00, (A3)

donde o =1, ], V.2, (r) es el potencial externo que actiia sobre los electrones con espin «,
y Fxc es el funcional de intercambio y correlacion, que también depende explicitamente
de la densidad de espin.

En los casos mas simples de alineacién colineal de espines, como en sistemas antife-
rromagnéticos o ferromagnéticos, el potencial se vuelve diagonal en las componentes de

espin, y las ecuaciones de Kohn-Sham se desacoplan para espin up y down.

B lfﬁ ),l VLV [T =T, (aa)
v [ L v s o] s = v, @4

Estas ecuaciones describen cémo los electrones con espin up o down interactiian de manera
independiente en el sistema. Sin embargo, debido a la inclusién del funcional de intercam-
bio y correlacion dependiente del espin, estos sistemas pueden exhibir comportamientos

complejos como magnetismo itinerante, dominios magnéticos y texturas de espin.
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