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Propiedades Electronicas, Topoldgicas y Termoeléctricas
de sistemas basados en Grafeno/Bi;Se;
Resumen
El grafeno y los aislantes topologicos como el BisSes son materiales bidimensionales
con propiedades electronicas, termoeléctricas y topoldgicas tinicas que los hacen pro-
metedores para diversas aplicaciones. Investigamos a nivel tedrico estas propiedades
en heteroestructuras de grafeno con 1y 3QLs BisSes utilizando calculos de primeros
principios. Nuestros resultados muestran que la formacién de heteroestructuras per-
mite explorar fenémenos novedosos que surgen de su interaccion, lo que conduce
a una transferencia de carga, alineacion de bandas electrénicas, aparicién de mini-
gaps; ademas, surgen desdoblamientos de bandas del tipo Rashba. El andlisis del
invariante Z, revel6 que las heteroestructuras tienen naturaleza de metal topoldgico,
presentando puntos de Dirac por debajo del nivel de Fermi, por lo que se esperarian
estados de borde protegidos topologicamente. También analizamos como los efectos
de proximidad influyen en la conductividad eléctrica y figura de mérito termoeléctrica

(ZT).

En la parte experimental, se logré la sintesis de nano-placas y hojas de
BisSes y se prepar6 un composito con grafeno. Se realizd la caracterizacion es-
tructural y morfologica de los materiales por DRX, SEM y AFM. En cuanto a las
propiedades térmicas, se encontré que la difusividad y conductividad térmica del
BisSes permanecen constantes en el rango de temperatura explorado, mientras que
en el compdsito, resulté una disminucion de estas con el aumento de la temperatura
debida a la diferencia en las frecuencias fondnicas del grafeno y BisSes.

Estos resultados ofrecen una visién integral de las complejas interacciones
electrénicas, topoldgicas y térmicas en heteroestructuras basadas en BisSes, resaltando

su potencial para aplicaciones en dispositivos electronicos y térmicos avanzados.



Electronic, Topological and Thermoelectric Properties of
Graphene/Bi;Ses-based Systems
Abstract

Graphene and topological insulators such as BisSes are two-dimensional materials
with unique electronic, thermoelectric, and topological properties that make them promi-
sing for various applications. We theoretically investigate these properties in graphene
heterostructures with 1 and 3 QLs of BisSes using first-principles calculations. Our results
demonstrate that the formation of heterostructures enables the exploration of novel phe-
nomena arising from their interaction, leading to charge transfer, electronic band alignment,
the emergence of mini-gaps, and Rashba-type band splitting. The analysis of the Zy invari-
ant revealed that the heterostructures exhibit the nature of a topological metal, presenting
Dirac points below the Fermi level, and suggesting the presence of topologically protected
edge states. We also analyzed how proximity effects influence the electrical conductivity
and the thermoelectric figure of merit (ZT).

In the experimental part, we successfully synthesized BiasSes nanosheets and nano-
platelets and prepared a composite with graphene. Structural and morphological charac-
terization of the materials was performed using XRD, SEM, and AFM. Regarding thermal
properties, it was found that the thermal diffusivity and conductivity of BisSes remain
constant within the explored temperature range, whereas in the composite these properties
decrease with increasing temperature due to the mismatch in phonon frequencies between
graphene and BisSes.

These results provide a comprehensive view of the complex electronic, topological,
and thermal interactions in BisSes-based heterostructures, highlighting their potential for

applications in advanced electronic and thermal devices.
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Capitulo 1

Introduccion

La invencién y desarrollo de componentes optoelectrénicos y microelectrénicos
rapidos basados en estructuras semiconductoras en capas, conocidas como heteroestruc-
turas semiconductoras, llevaron a que Zhores I. Alferov y Herbert Kroemer recibieran el
Premio Nobel de Fisica en el ano 2000, esta invenciéon ha impulsado el crecimiento de
la microelectrénica, convirtiéndola en la base de toda la tecnologia moderna [1]. En su
forma mas simple, la cohesién de dos materiales semiconductores distintos se conoce como
“heterounién”, el considerar diversos tipos de materiales lleva al término mas general de
heteroestructura [2]. Las capas que forman estas heteroestructuras convencionales tienen
grosores que van desde decenas hasta cientos de nanémetros. La busqueda de reducir las di-
mensiones de los dispositivos condujo al descubrimiento del primer material 2D, el grafeno,
que ha ganado relevancia en las tltimas décadas por sus propiedades y aplicaciones. Fue
obtenido por primera vez en 2004 por Geim y Novoselov por medio de exfoliacién mecdnica,
exhibiendo propiedades electrénicas caracteristicas de semimetal [3,4] y dando paso a la
formacion de heteroestructuras con materiales 2D unidos por medio de fuerzas de van
der Waals (vdW), evolucionando asi las convencionales hechas en bulto. Por otra parte,
la Topologia es una rama de las matemadticas que captura las propiedades invariantes de
los objetos geométricos bajo transformaciones continuas. Los objetos que pertenecen a la
misma clase topolégica pueden deformarse continuamente unos en otros. Esta caracteristica
compartida se expresa a través de invariantes topolégicos. Ahora, un aislante topolégico
(TI, por sus siglas en inglés) puede describirse simplemente como un material que presenta
la estructura electrénica en el volumen de un aislante mientras tiene una superficie conduc-

tora. Este descubrimiento ha atraido considerable atencién principalmente debido al hecho
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de que los estados superficiales metalicos estan protegidos topolégicamente y, como tal, son
insensibles a bajas densidades de defectos no magnéticos. Sin embargo, la pregunta sin
respuesta sigue siendo ;cudles son los limites de la proteccién topolégica de la estructura
electronica superficial del TI?, ademéas de que algunos materiales de este tipo en el bulto
tienen buenas propiedades termoeléctricas. Estas dos propiedades son debidas a la alta
masa atémica que tienen y que, con ello, dan lugar a un acoplamiento espin-érbita grande
lo que da las propiedades topolégicas. Un aspecto de este problema se investiga aqui para
las superficies de 1 y 3QLs de seleniuro de bismuto, BizSes (1QL es el sistema que consta
de 5 mono-capas de Bi y Se apiladas quimicamente en el orden Se-Bi-Se-Bi-Se). Este
trabajo se centrara en la evolucién de la estructura electrénica al formar heteroestructuras
con el grafeno, sus propiedades topoldgicas con el invariante Zo, ademas de las propiedades
termoeléctricas para 1y 3QLs del BisSes. La unién con grafeno hace a este tipo de sistemas
asimétricos en la capa superficial y su impacto en la estructura de bandas es de gran interés
para la busqueda de materiales con propiedades novedosas, que combinan las propiedades
de sus componentes. En este caso, la combinaciéon de un material de alta conductividad
como el grafeno con el BisSes que posee propiedades en el bulto y buenas propiedades ter-
moeléctricas. Algunas de las aplicaciones de este tipo de sistemas se pueden encontrar en
las tecnologias a nanoescala, como la nanoelectrénica, la optoelectrénica, espintrénica o la
computacion cuantica.

El objetivo de esta tesis es contribuir al entendimiento, por medio de calculos de
primeros principios, de las propiedades electrénicas, termoeléctricas y la caracterizacién de
las propiedades topoldgicas con el invariante Zs en el grafeno, 1 y 3 QLs de BisSes y los
sistemas en heterestructuras de grafeno con 1 y 3 QLs de BisSes, con dos tipos de apila-
miento. Resaltamos el efecto del acoplamiento espin-Orbita comparando resultados con y
sin él. La tesis contempla una parte experimental con el objetivo de sintetizar nano-hojas de
BisSes, por el método solvotérmico y caracterizar su estructura cristalina y morfologia asi
como sus propiedades de transporte térmico. Ademads, se estudian las propiedades térmicas
de estas nano-hojas empastilladas, solas y en combinacién con nano-hojas de grafeno. Es
importante mencionar que esto es un primer paso para sintetizar y estudiar este tipo de ma-
teriales con las capacidades que se tienen en el IFUAP, diferente a lo cominmente reportado
por técnicas de depdsito de peliculas delgadas como son CVD, MBE y CBD.

La estructura de esta tesis se desglosa a continuacion. En el capitulo 1 se presenta

la introduccién, en el capitulo 2 los antecedentes de los materiales de estudio, se hace una
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descripcién estructural del BisSes en bulto, 1QL y grafeno pristino, asi como las propiedades
electrénicas, caracteristicas topoldgicas y propiedades termoeléctricas que se presentan en
cada uno de los materiales individuales, asi como en la formaciéon de heteroestructuras.
También, se describen brevemente algunas técnicas de crecimiento de materiales 2D para
espesores de algunos nanémetros. En el capitulo 3, se realiza una descripcién de los con-
ceptos fundamentales detras de la teoria funcional de la densidad, asi como una descripcion
de los funcionales y del cédigo Quantum Espresso utilizado para resolver las ecuaciones
de Kohn-Sham, en la aproximaciéon de pseudopotenciales y ondas planas, para la parte
electrénica. Asi mismo, contiene una exposicion de la teoria de Boltzmann para la determi-
nacién de propiedades termoeléctricas implementada en el cédigo BolzTraP2, ademas, de
un analisis de la teoria detrés de la fisica de materiales cudnticos topoldgicos, que es esencial
para entender la caracterizacién mediante el invariante Zs. Adicionalmente, respecto a la
parte experimental, se presenta una descripcién del método de sintesis utilizado para el
crecimiento de las nano-hojas y nano-placas de BisSes y el compédsito BisSes con grafeno,
asi como una descripcién de las técnicas de caracterizacién de los materiales obtenidos. Por
altimo, en el capitulo 4, se muestran los resultados y su discusion. Los resultados tedricos se
presentan iniciando por las propiedades electrénicas de los materiales individuales y de las
4 heteroestructuras formadas, haciendo un analisis orbital que contribuye al entendimiento
del Zs; asi mismo, se analizan las propiedades termoeléctricas. Por ultimo, en este mismo
capitulo se muestran los resultados experimentales de las caracterizaciones hechas por SEM
y DRX de las nano-hojas y nano-placas de BisSes y el compdsito de grafeno/BisSes. Se
muestra que el método solvotermal funciona para sintetizar polvos formados por nano-hojas
y nano-placas de BisSes y asi poder formar compdsitos con grafeno. Ademas, por exfoliacién
mecdanica con cinta adhesiva de acrilico se lograron aislar las nano-hojas del material, lo que
se corroboré con estudios de AFM. Se formaron también pastillas de los materiales y se mi-
dieron las propiedades de transporte térmico por medio del método Angstrom. Finalmente,

en el capitulo 5, se muestran las conclusiones de esta investigacién.



Capitulo 2

Antecedentes

El grafeno y multicapas de BisSes son los materiales de interés para formar las
heteroestructuras a estudiar en este proyecto, por lo que daremos sus caracteristicas rele-
vantes. Algunos de los materiales termoeléctricos buenos y bien establecidos, como el
BisTes, ShoTes y BisSes también pertenecen a una nueva clase de materiales cuanticos
denominada aislantes topolégicos (TI) tridimensionales (3D). Es conveniente describir la
estructura cristalina del BisSes en bulto en términos de una capa quintuple (QL), que es
una secuencia de cinco capas atémicas, i.e., Se-Bi-Se-Bi-Se. Por lo tanto, las QLs apiladas
a lo largo de la direccién perpendicular a los planos atémicos (eje ¢) dan lugar a una
estructura cristalina romboédrica con el grupo espacial R3m. La unién quimica entre los
atomos en las capas atémicas dentro de una QL es de tipo covalente-iénica con un caracter
predominantemente covalente. Las QLs adyacentes estan débilmente unidas a través de
enlaces Se—Se por fuerzas de van der Waals, permitiendo una facil divisiéon del BisSez en
el plano de la superficie Se (111) [5]. Los calcogenuros de bismuto BiaX3 (X=S, Se) tienen
una gran importancia debido a sus propiedades electrénicas, topoldgicas y termoeléctricas
en el bulto [6].

Por otra parte, recientemente, el tema de los aislantes topoldgicos invariantes bajo
inversion temporal ha atraido gran atencién en la fisica de la materia condensada. Los
aislantes topoldgicos en dos o tres dimensiones son aislantes en el volumen y presentan
estados de conduccién en el borde o superficie que estdn protegidos por la simetria de
inversién temporal. Los estados de superficie de un aislante topoldgico 3D consisten en un
nimero impar de conos de Dirac con electrones de masa efectiva nula, siendo un solo cono de

Dirac el caso més simple. La existencia de un niimero impar de conos de Dirac sin masa en
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la superficie esta asegurada por el invariante topolégico Zso del volumen. Ademads, debido
al teorema de Kramers, ninguna perturbacién invariante bajo inversién temporal puede
abrir una brecha energética prohibida en el punto de Dirac de la superficie. Sin embargo,
un aislante topoldgico puede volverse totalmente aislante tanto en el volumen como en la
superficie si se introduce una perturbacién que rompa la inversién temporal en la superficie;
el estudio de tales estados fue inspirado originalmente por la robustez frente a la dispersién
de los estados de borde conductores en los sistemas de efecto Hall cudntico [7].

El BigSes es considerado un aislante topoldgico con una brecha energética de banda
prohibida de 0.3 eV obtenida tedéricamente, mientras que experimentalmente se han repor-
tado valores en el rango de 0.2-0.3 eV [7,8]. Los estados superficiales topolégicos (TSS, por
sus siglas en inglés) se originan como consecuencia de la simetria de inversién temporal y de
la inversién (anti-cruce) de las bandas de conduccién y valencia del volumen en el punto T,
debido al acoplamiento espin-érbita (SOC) fuerte [9]. Estos estados de superficie han sido vi-
sualizados mediante técnicas experimentales como ARPES, (Angle-Resolved Photoemission
Spectroscopy, Espectroscopia de Fotoemision Resuelta en Angulo) [10] y tedricamente se han
podido obtener mediante calculos ab initio, utilizando la funcién de Wannier maximamente
localizada (MLWF) a partir del método desarrollado por Marzari y sus colaboradores [7].
Estos TSS pueden ser observados en la figura 2.1. El mapa de ARPES en la figura 2.1a)
muestra los TSS del BisSes, que se manifiestan como bandas con dispersién lineal entre
los estados de valencia y de conduccién del volumen. La presencia de estados ocupados
de la banda de conduccion del volumen son revelados como la caracteristica parabdlica en-
globada por las bandas de dispersion lineal entre 0.26 y 0.46 eV; resalta el dopaje intrinseco
degenerado de tipo n de la muestra, que se cree que proviene de defectos en la estructura
cristalina, como vacancias de selenio [11]. En la figura 2.1b) los estados superficiales se
pueden observar claramente alrededor del punto I' como lineas rojas que se dispersan en la
brecha de banda prohibida del volumen [7].

Por otra parte, las propiedades del BisSes en bulto cambian cuando es exfolia-
do a un nimero N de QLs. Para 1QL, con grupo espacial P3ml, presenta propiedades
electronicas semiconductoras con una brecha de energia prohibida indirecta de 0.89 y 0.48
eV sin y con SOC, respectivamente, como se muestra en la figura 2.2a) [12], sin presentar
propiedades topoldgicas. Al aumentar el nimero de QLs la brecha de banda prohibida
tiende a cero como se muestra en la figura 2.2b).

Agregado a lo anterior, el BisSesz en bulto es considerado un buen material ter-
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Figura 2.1: a) Mapa de ARPES a lo largo de las direcciones M-T-K, b) dependencia de la
energfa y el momento de la densidad de estados locales (LDOS) calculados para el BisSes.
Imégenes tomadas de [7,11], respectivamente.
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Figura 2.2: a) Estructura de bandas electrénicas de 1QL considerando un funcional PBE
con y sin SOC, b) dependencia de la brecha energética prohibida con el nimero de QLs de
BisSes. Imdgenes tomadas de [5,12], respectivamente.

moeléctrico. La utilidad de este tipo de materiales radica en la capacidad de convertir
directamente el calor residual en energia eléctrica, por lo que pueden ser la solucion a la
crisis ambiental porque no se produce energia residual durante la operacién. El rendimiento
termoeléctrico de este tipo de materiales se evaliia mediante la figura de mérito adimensional

S26T
K

es la conductividad eléctrica, T es la temperatura y x es la conductividad térmica. Si el

definida por la ecuacion ZT=

, donde S es el coeficiente Seebeck o termo-potencia, o

rendimiento ZT de los dispositivos termoeléctricos alcanza un valor de 2 o 3, se considera
un buen termoeléctrico [13]. A finales de la década de 1950, los materiales termoeléctricos
basados en aleaciones tales como BisTesg, PbTe, SiGe, exhibieron un valor de ZT ~ 0.5 ini-

cialmente y, después de aproximadamente una década de investigacion, alcanzaron valores
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de ZT <1 (figura 2.3) [14]. Yulong Kang et al. crecieron muestras policristalinas de BizSes
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Figura 2.3: Evolucién del ZT méaximo a lo largo del tiempo. Imagen tomada de [14].

que presentaron valores de resistividad eléctrica a temperatura ambiente de 17.7 u2m para
mediciones en la direccién perpendicular al plano (111) y de 19.3 pQm para la direccién
paralela, con una conductividad térmica de 1.53 Wm 'K~ (1) y 1.19 Wm™'K~! (|) y
valores de ZT a temperatura ambiente de 0.12 y 0.14, respectivamente, alcanzando un valor
maéximo de 0.37 a 560 K [15]. Por otro lado, Patil et al., reportan una de las termopotencias
mas altas que el BisSes ha alcanzado, con un valor de 556 1 V/K, en muestras obtenidas por
medio del depésito de peliculas delgadas. Debido a la baja conductividad eléctrica de 187.7
Q' m™1 el ZT es de 0.033, un valor bajo [16]. El informe experimental de Kulsi et al.
muestra un ZT igualmente bajo de 0.02 debido a la baja conductividad eléctrica de valor
5.200 S/cm [17]. Por medio de célculos de DFT se han encontrado valores del ZT entre 0.6
y 1.1 para diferentes valores de temperatura (300, 400 y 500 K) del bulto. Se han realizado
muchas modificaciones para aumentar el valor del ZT; por ejemplo, con dopaje en este
mismo sistema y a las mismas temperaturas se tienen valores del ZT > 0.9 para un dopaje
tipo p mientras que, para un dopaje tipo n, ZT > 1 [18]. También hay modificaciones me-
diante nanoestructuracién, como nanoplacas y nanohojas de BisSes, que han aumentado el
rendimiento a 0.14 y 0.17, respectivamente. Segiin el modelo de Hicks-Dresselhaus S?, para
estructuras de pozos cuanticos, aumenta linealmente con la disminucién del grosor debido
al efecto de confinamiento cuantico. De esta manera, se midieron experimentalmente las

propiedades termoeléctricas de 1QL de BisSes presentando un ZT en un rango de valores
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de 0.12 a 0.36 de 300 a 400 K [19]. Jinghua Liang et al. realizaron célculos tedricos repor-
tando valores de ZT para 1 y 2 QLs de BisTes, los valores son 0.5 y 1.1, respectivamente,
utilizando un dopaje tipo p en ambos sistemas se tiene una mejora en los valores alcanzando
los valores ya mencionados. También se analiza el caso de 3QLs considerando las contribu-
ciones del bulto, la superficie y la total (suma de las anteriores) con respecto a una razén
de tiempo de relajacién, la razén la toman respecto a los tiempos de relajacién del bulto y
la superficie, con valores de 22x107 s y 550x 10715 s, respectivamente. Los ZT obtenidos
considerando que la contribuciéon de bulto toma un valor méaximo de 0.8, mientras que la
de la superficie y la total alcanzan un maximo por arriba de 1.6, cuando la razén entre los
tiempos se va haciendo mayor [20]. Mohamed Ait Tamerd et al. formaron heteroestruc-
turas de 1QL de BisSes y una mono-capa de Sb por medio de calculos tedricos utilizando la
teorfa de transporte de Boltzmann (sin especificar un tiempo de relajacién), a temperatura
ambiente y a un potencial quimico de -0.05 y 0.05 Ry el valor de ZT electrénico es 10 para
la heterostructura, mientras que para la QL de BisSez y la mono-capa de Sb a un potencial
quimico de -0.05 Ry es de 0.9 y 1.0, respectivamente, a este valor de potencial quimico
presenta los valores mas altos, de esta manera se puede observar una mejora considerable
en el ZT al formar la heteroestructura [21].

Por otro lado, el grafeno tiene una celda tipo panal de abeja, la cual contiene dos
atomos de carbono no-equivalentes que pueden etiquetarse como A y B, como se muestra
en la figura 2.4a). Los vectores de la red a; y ag tienen una longitud a = 2.46 A. La celda
hexagonal formada por los vectores by y bg en el espacio reciproco, figura 2.4b), representa
la primera zona de Brillouin (ZB), donde I' indica el centro de la BZ, mientras que M y K
son puntos de alta simetria en la frontera [22]. El grafeno es el sistema bidimensional mas
simple con una brecha de energia prohibida predicha tedricamente al incluir el SOC, siendo
demasiado pequena para ser detectable experimentalmente [23]. Si el SOC se elimina, la
estructura de bandas del grafeno no tiene brecha y los conos de Dirac centrados en los puntos
K y K’ de la ZB se tocan, como se observa en la figura 2.4c). El SOC abre una brecha
en la banda, pero no induce cambios en la paridad de los estados propios o inversiones de
banda en los puntos I' y M [24], por lo que al estar en proximidad con un material con
un SOC fuerte -como el BisSes- se puede inducir el efecto Hall cudntico de espin y dar
lugar a un sistema topoldgico sin necesidad de campo magnético externo. Ademads, esta
singularidad en su caracter electrénico permite el estudio de fenémenos fisicos, tal como

el efecto Hall cuantico entero anémalo (IQHE, por sus siglas en inglés), en presencia de
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campos magnéticos fuertes [25].

Figura 2.4: Grafeno. Representacién de: a) celda unitaria en el espacio real, b) primera
zona de Brillouin en el espacio reciproco y ¢) Estructura de bandas, los conos de Dirac
aparecen en los punto K y K’. Imédgenes tomadas de [22].

Por anadidura, las propiedades de transporte no se ven afectadas por el débil
SOC que posee, ya que experimentalmente el grafeno muestra una excelente conductividad
eléctrica a temperatura ambiente debido a su alta movilidad de 200,000 cm?V~1s~! [26].
Estudios experimentales recientes han informado que los valores de conductividad térmica
en el plano, para el grafeno suspendido, caen en el rango de 2000 a 5000 Wm~'K~! a
300 K; que se reduce al aumentar la temperatura, alcanzando aproximadamente 700-1500
Wm 'K~ a 500 K [27]. Pero, como vimos anteriormente en relacién al ZT, al tener una alta
contribucién térmica debida a los fonones, en un rango de temperatura de 200 a 500K, por
célculos de primeros principios se tiene un ZT de 1.9x1072 a 4.0x 1072 en el grafeno pristino,
considerando un tiempo de relajacién de 7 = 3.0x107'3s [28]. Es por ello que el grafeno
no es considerado un buen termoeléctrico. Una de las maneras de mejorar el ZT en grafeno
es creando nanocintas de grafeno (GNRs), cintas disenadas que reduzcan la conductancia
térmica de los fonones sin afectar significativamente la conductancia electrénica [29].

Ahora, las heteroestructuras formadas por grafeno y BisSes han sido exploradas
recientemente, en particular sus propiedades electronicas para estudiar el efecto de proxi-
midad. En los estudios mas recientes se puede encontrar, por medio de cédlculos de primeros
principios de Klaus Zollner et al. en 2019, que la estructura electrénica de heteroestruc-
turas formadas por grafeno pristino sobre 1, 2 y 3 QLs de BisSes, muestra una transferencia
de carga del grafeno hacia las QLs, como se puede observar en la figura 2.5. El cono de
Dirac del grafeno aparece en K y desplazado por encima del nivel de Fermi [30]. Estos
mismos resultados son presentados en [31]. Sin embargo, no han sido caracterizadas con

el invariante Zo para conocer sus propiedades topoldgicas; empero, en esta tesis se aborda,
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ademas de que se hace un analisis detallado de las bandas cerca del nivel de Fermi para
dos diferentes apilamientos con niimeros de QLs distintos. También se reporta un estudio
tedrico de las propiedades termoeléctricas de estas heteroestruturas formadas por 1QL de
BisSes con grafeno. Hasta donde sabemos, no se han reportado resultados de propiedades
termoeléctricas de compoésitos de grafeno con BigSes, por lo que nuestros resultados ex-
perimentales de este sistema son relevantes pues se combina el buen comportamiento ter-

moeléctrico del compuesto de seleniuro de bismuto con la alta movilidad del grafeno.

(a) i (c) % §,¥ =
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Figura 2.5: Estructura electrénica de bandas calculadas para una capa de grafeno sobre a)
una, b) dos y c) tres QLs de BiaSes, donde Ep es la energia de punto de Dirac y Ery es la
energia de dopaje al BiySes. Imégenes tomadas de [30].



Capitulo 3

Marco teorico y metodologia

En este capitulo se presenta una recopilacién de los conceptos importantes abor-
dados en esta investigacion, junto con las definiciones y el desarrollo tedrico necesarios.

En la fisica de la materia condensada se enfrenta el desafio fundamental de com-
prender los sistemas de muchos cuerpos, donde los electrones y los nicleos atémicos que
los forman interactian de manera compleja. El hamiltoniano de muchos cuerpos describe
matematicamente estas interacciones, encapsulando la totalidad de las fuerzas que actian
dentro de un material. Sin embargo, resolver directamente la ecuaciéon de Schrodinger para
estos sistemas es impractico debido a la inmensa complejidad computacional involucrada.
Para superar esta barrera, se han desarrollado métodos aproximados que permiten abordar
estas complejidades de manera efectiva. Uno de los avances mas significativos en este campo
es la teorfa del funcional de densidad (DFT), que reformula el problema de muchos cuerpos
en términos de la densidad electrénica en lugar de las funciones de onda individuales de
cada particula. La DFT ha demostrado ser una herramienta poderosa y necesaria para el
estudio de las propiedades de los materiales.

El hamiltoniano H de muchos cuerpos independiente del tiempo que describe la
interaccién que ocurre entre los electrones e iones de un sélido aparece de la siguiente manera
en la ecuacién de Schrodinger

HU = EU. (3.1)

El hamiltoniano se divide en dos partes: las energias cinéticas de electrones e iones 7', y la

energia potencial debido a las interacciones coulombianas 17, de modo que
HR;r)=T+V. (3.2)

11
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Se considera que en el sélido se etiquetan con I a los iones y con ¢ a los electrones, localizados
por R y r, respectivamente, los iones con masa M y carga Zre y los electrones con masa
m y carga —e. Asi, la energia cinética total de todos los iones y electrones del sélido queda

como

h? 9 ~ o~
i 2k~ g V=Tt T 3
mientras la energia potencial total estd dividida en tres contribuciones:

1. Energia potencial coulombiana de atraccién entre un electrén de carga -e en la posicién

r; y cada ion en la posicién Ry, dada como

2. Energia de repulsion coulombiana entre los electrones en las posiciones r; y ry

e? 1
Vee = — E -
2 — |'r'i — 'T'Z'/’
15!
3. Energia de repulsién entre los iones en las posiciones Ry y Ry

Z YASAL
I#, |Rr — Rp|’

El factor de 1/2 en las tltimas dos sumas es para eliminar el doble conteo. De esta manera

el hamiltoniano total queda como:

Z]€ Z] Z]/
Vi v
Z Ry — 2m Z T Z’RI_T| Z‘T’L_rl| ;/|RI_RI’
(3.4)
para resolverlo se ha propuesto la siguiente aproximacién realizada por Born-Oppenheimer

32].

3.1 Aproximacion de Born-Oppenheimer

La aproximacién de Born-Oppenheimer (BO) es utilizada para resolver la ecuacién
de Schrodinger total (3.4) y consiste en considerar el hecho de que la masa de los iones es

mucho mayor que la de los electrones, lo que hace que los electrones se muevan mucho més
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rapido en comparacién con los iones. Esto permite que los electrones respondan instan-
taneamente al movimiento de los iones, separando asi la ecuaciéon de Schrodinger en dos
partes: movimiento electrénico e idénico; la primera contiene las variables electrénicas que
dependen del grado de libertad r; y la segunda las variables iénicas, es decir, que dependen

del grado de libertad R;. De modo que

ﬁ Hele( )_i_f_jion(R)’

ele Z]E e? 1
Hg"(r va Z|R1—r| ;In—n! (3.5)

j_\Iion(R) — _ﬁ ZVZ Z Z1Zyp (3 6)
2M; 7 By I;ﬁ[’ |RI - RI’ '

Como resultado de la aproximacién de BO la funcién de onda puede escribirse como el
producto de dos funciones

U(R;T) = D(R)UR(r), (3.7)
una describe los grados de libertad de los iones ®(R) y la otra las posiciones electrénicas
Ur(r) que dependen paramétricamente de las posiciones iénicos, con los nicleos conside-
rados estaticos. Esto convierte el término V,,, del hamiltoniano en una constante. De esta

HT(R;7)¥(R;7) = ETU(R;7) — H'(R;7)®(R)Ug(r) = ET®(R)U (1) (3.8)

Aplicando el método de separacién de variables, obtenemos que
T,®(R) T.Vg(r)

®(R) Wp(r)
identificando la solucién para la parte electrénica del sistema
fe\I’R(T)

VRr(r)

que considera la energia cinética de los electrones T, un potencial de repulsién entre

+ Ve + Vee + Vi = ET| (3.9)

+ Vie + Vee = ele(,r,)7 (310)

electrones Vi y un término efectivo de atracciéon nucleo-electrén Vi, el cual depende
paramétricamente de las coordenadas nucleares R, al cual mas adelante se considerara como
un potencial externo. La solucién final depende de la forma de los potenciales. Esta apro-
ximacion ayuda a resolver de manera completa el atomo de hidrégeno solamente. De ahora
en adelante se tendra presente esta aproximacion para resolver la ecuacion de Schrodinger

con diferentes métodos y aproximaciones.
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3.2 Aproximacién de Hartree-Fock (HF)

En la metodologia de resolucién de la ecuacién de Schrédinger de muchos cuerpos,
fue fundamental la combinacién lineal de orbitales atémicos (aproximacién de electrones
independientes) introducida por Douglas Hartree en 1928 para escribir la funcién de onda
electrénica. El método es conocido como el método de campo auto-consistente (SCF por
sus siglas en inglés, Self-Consistent-Field). En 1930 Vladimir Fock incluyé el potencial
de intercambio a esta solucién, por lo que esta aproximacién ahora se conoce como la

aproximacién de Hartree-Fock [33], de la que hablaremos mas adelante.

En el método de Hartree se considera que la funcién de onda para muchos
cuerpos tiene la forma de la ecuacién (3.11), en la que explicitamente se ignora el principio

de exclusién de Pauli

\I/H(r) = wl(Tl)i/Jg(TQ)...T/JN(TN), (3.11)

el indice i va sobre todos los electrones y ¥;(r) es la funcién de onda de la i-ésima particula,
considerada ortonormal respecto a las otras y que se determinan mediante el método varia-
cional. En la energia de Hartree, ecuacién (3.12), las contribuciones son la energia cinética
de los electrones, el potencial debido a la interaccién coulombiana ion-electrén y el de

electréon-electrén

1
r—r

. 22 02
BT =" (il =t Vaelti) + > (i) i) (3.12)

i e i
Por otro lado, la aproximacién de Hartree-Fock [34] es una técnica avanzada en la teoria
cudntica que permite abordar de manera adecuada la naturaleza fermionica de los electrones
en sistemas de muchos cuerpos, como atomos y moléculas, asegurando que la funciéon de
onda resultante sea antisimétrica y refleje correctamente las propiedades fundamentales de
los electrones. Para formar una funcién de onda antisimétrica para el sistema, se utiliza el
determinante de Slater, ecuacién (3.13), introducido por J.C.Slater en 1929. Este deter-
minante combina las funciones de onda tipo Hartree; en particular, un determinante de
Slater incorpora una correlacion de intercambio, lo que significa que el movimiento de los

electrones con espines iguales esta correlacionado, mientras que para espines opuestos no lo
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estd. El determinante de Slater se escribe como

Yi(ry)  a(re) . . i(rn)
Pa(r1)  pa(r2) . . tha(rw)
1

v (r)) = Sl = 5| | | (3.13)

Yn(ry) ¥n(r2) - . Yn(ry)

La propiedad de antisimetria esta incluida ya que el intercambiar la posicién de dos elec-
trones equivale a intercambiar las columnas correspondientes, lo que cambia su signo. La

energia total de Hartree-Fock se puede escribir como

N N
BHE = (| |0 =N H +1/2 ) (i — Ky, (3.14)
i=1 ij=1

donde el primer término H; corresponde a la energia cinética y potencial de atraccién hacia
el ntcleo, el segundo J;; a la interaccién coulémbica presente en la teoria de Hartree y
el dltimo término Kj; es el término de intercambio para un electrén en el estado v;, que
surge de la propiedad antisimétrica del determinante de Slater. Entonces, el operador de
Fock trae consigo la cancelacién de los efectos de autointeraccion, es decir, las integrales
de Coulomb e intercambio para la interaccion de un electrén consigo mismo (J;5, Kjj) se
anulan de manera exacta, por lo que se puede definir el operador de Fock donde el término

de la suma es definido como el potencial de Hartree-Fock, V7 = > [Jj(r) — K]

~ -~

f(r1) =H; + Z [Jj(r1) — Kj(r1)] . fli) = eilii). (3.15)

Las ecuaciones de HF (3.15) son no lineales y no cumplen con el principio de superposicién,
por lo que se resuelven numéricamente utilizando funciones de prueba segin el principio
variacional. Estas funciones forman la matriz de Slater, que se usa para construir la matriz
de Fock, (@Z)Z|f|77[)l> Esta se diagonaliza para obtener las energias ¢;, que se minimizan
de acuerdo al principio variacional, para encontrar las funciones de onda 6ptimas de un
electron. El proceso es iterativo y autoconsistente, repitiéndose hasta que las funciones de
onda converjan dentro de un margen de error aceptable. Cuando se trabajan estructuras o
moléculas grandes este proceso se vuelve tedioso y computacionalmente pesado, por lo que

surge una nueva teoria que ayuda a simplificar el problema, la DFT.
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3.3 Teoria Funcional de la Densidad

Esta teoria transforma la ecuacion de Schrodinger de muchos cuerpos, a través de
una formulacién exacta, a un hamiltoniano de particulas no interactuantes donde la variable
fundamental es la densidad electrénica n(r). Esto elimina la necesidad de especificar W(r)
como en aproximaciones anteriores. Desde los anios 20, la teoria de Thomas-Fermi abordé
los sistemas electrénicos como un liquido clasico, centrando la formulacién en la densidad
electronica, pero sin considerar las energias de correlacion e intercambio. Posteriormente, la
teoria de Thomas-Fermi-Dirac mejor6 este enfoque al describir la energia total de sistemas
de muchos electrones en un potencial externo V(r) [32]. Tiempo después la teoria del
funcional de la densidad, propuesta por P. Hohenberg y W. Kohn en 1964, describe el
estado fundamental de un gas de electrones interactuantes en un potencial externo V(7).
Definen una funcién de onda ¥(ry,...,rN) para N electrones, que es antisimétrica para
fermiones con espin 1/2 y un operador de densidad, n(r) = |¥(r)|?, que se asocia con la
probabilidad de encontrar una particula en una posicién determinada. Para N particulas,

el operador se generaliza con §(r — '), considerando la segunda variable como una posicién

arbitraria en el espacio, tomando la forma

con r; = 1,...,N, siendo las variables que describen las posiciones de las particulas. El
valor esperado de este operador en la funciéon de onda de muchas particulas proporciona la

densidad de particulas en r
n(r) = (V|N(r)|¥) = N/\Il*(r,rg, o, ’N)Y (7, o, . TN )P dr . (3.16)

En 1964, Hohenberg y Kohn (HK) postulan dos teoremas importantes® [36]: el
teorema de existencia de un funcional universal y el uso del principio variacional para
dichos funcionales.

Teorema 1: “El potencial externo V(r) es determinado, hasta una constante, por
la densidad electrdnica n(r).” Este primer teorema prueba que existe una correspondencia
uno a uno entre el potencial externo V' y la densidad n(r) del estado fundamental. Como

resultado de la demostracion, dos potenciales diferentes no pueden dar como resultado la

Las demostraciones se encuentran en el apéndice A.
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misma densidad de estado base. De tal manera que la densidad electrénica determina el
potencial externo dentro de la ecuacién de Schrodinger con el hamiltoniano H=F+V
de la que sera solucién; a su vez F es un funcional universal de la densidad porque sélo
contiene términos comunes a todos los sistemas y por ello este funcional, a través la funcién
de onda, depende tnicamente de la densidad electrénica. Por lo tanto, la energia total del

sistema es un funcional de la densidad y esta dada por
gln(r)] = <\11|f1|\11> = FIn(r)] +/V(r)n(r)dr, (3.17)

de esta manera en principio es posible obtener todas las propiedades del estado fundamental
del sistema si se conoce dicha densidad del estado base.

Teorema 2: “Principio variacional. Podemos deducir que este funcional universal
alcanza su minimo para la densidad correcta n(r) correspondiente a V(r), ya que para
un V(r) dado y cualquier otra densidad n'(r) de prueba que satisface las condiciones de

frontera; n'(r) >0y [n'(r)dr = N, se cumple:
e[n(r)] < gln'(r)].”

Después de establecer que el potencial externo V(r) determina la densidad de manera
Unica y que hay una energia funcional de la densidad que tiene su valor mas bajo para
la densidad correcta, el funcional F[n(r)] es un funcional universal, que no depende del
potencial externo, pero considera la contribucién de la energia cinética y potencial debido a
la interaccién entre electrones y, aunque los teoremas de HK establecen el uso de la densidad
como variable fundamental, sigue siendo imposible determinar las propiedades del sistema
de forma exacta debido a que no se conoce la forma que tiene este funcional universal

Fn(r)] [35,36].

3.3.1 Aproximaciéon de Kohn y Sham

En 1965, Kohn y Sham abordaron el problema de la forma precisa del funcional
Fn(r)] de Hohenberg-Kohn [37], presentando una aproximacién para este. Este método
reformula el problema de N particulas interactuantes en un potencial externo Ve, (r) en
términos de un sistema artificial de particulas no interactuantes bajo un potencial efectivo
Verf(r), que tiene la misma densidad de carga n(r) que el sistema real. La energfa total se

expresa utilizando los estados de una sola particula ¢;, representando el sistema mediante
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un determinante de Slater, ya que estas particulas también son independientes. La matriz

de una sola particula se expresa como:
=Y i (r)ei(r).
i

De esta manera el funcional universal se puede expresar como:

22 M rdr’ ror
2 // i — 1| drdr’ + Kly(r, 7)), (3.18)

se separan los términos en uno que involucra explicitamente la densidad n(r) y que repre-
senta la repulsion electrostatica de Coulomb entre electrones y en otro de muchas particulas
llamado K, en el que combinamos todos los demds términos que implican (7, ') y que di-

vidimos en dos partes (ecuacién 3.19) [32,38], tal que
Kly(r, )] = K°[n(r)] + e [n(r)]. (3.19)

El término K° no es una aproximacién adecuada, ya que sélo considera la contribucién
de la energia cinética de particulas ficticias independientes, similar a la de un sistema de

particulas libres. El término eX¢

es la correccién a esta aproximacién, ya que incluye los
términos de correlacion e intercambio. Suponiendo a la energia total del sistema como un
funcional de densidad por la ecuacién (3.17) de Hohenberg-Kohn, podemos escribir ahora

el funcional de la energia total del sistema de Khon-Sham como

efSn(r)] = // d dr' +eX%n /V
v de manera explicita:
St = Yol et + 5 [ [ drae' + e+ [ Virnrian
i (3.20)

Los orbitales ¢; de Kohn y Sham son aquellos que satisfagan las ecuaciones integro-diferenciales

que generaran la energia del estado fundamental. Para encontrarlo necesitamos minimizar
este funcional con respecto a los orbitales ¢;. Mediante este argumento llegamos a las

siguientes ecuaciones

h2v2
G+ Vagslranr)| u(r) = i), (3:21)
donde el potencial efectivo es el potencial de Kohn-Sham efectivo:
seX [ (r)] H XC
dr’ . , .22
Veff( /|T_T,| +V(r)+ “on) =V 4+ Ve +V (3.22)
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o 5eXCn(r)]

VX ()] = 5

(3.23)

Por lo tanto, el potencial de Kohn-Sham efectivo incorpora los efectos de la inte-
raccion entre los electrones, incluyendo el potencial intercambio-correlacién y también los
de un posible potencial externo de confinamiento V' (r) (por ejemplo, el potencial atractivo

del nicleo atémico sobre los electrones).

3.3.2 Funcional de energia

Hasta este punto el funcional de energfa universal descrito en la ecuacién (3.18)
contiene todas las energias de interaccion de un sistema, pero, su forma exacta se desconoce
debido al término de la energfa de correlacién-intercambio X este funcional se determina
a partir de diferentes aproximaciones, entre ellas la Aproximacion de Densidad Local, LDA
(por sus siglas en inglés, Local Density Approzimation) y la Aproximacién de Gradiente
Generalizado, GGA (por sus sigla en inglés, Generalized Gradient Approzimation) [39], que

describimos brevemente a continuacién.

e Aproximacién de Densidad Local (LDA). Considera que las contribuciones de
correlacion-intercambio dependen sélo de la densidad que a su vez depende de la
posicién en la que se mida, por lo que el valor de esta energia depende de la densidad

sélo en ese punto. La forma del funcional propuesto es

5£CDA[n(r)] = /n(r)exc[n(r)}dr, (3.24)

en el que €, es la energia de intercambio y correlacién por electrén del gas de electrones
uniforme no polarizado de densidad n(r) = 3/[4n(rsap)?], ap es el radio de Bhor y
el parametro rs es el radio de Wigner-Seitz. Este pardmetro se define como el radio
de una esfera que contiene en promedio un electrén. Funciona bien para soélidos
(reproduce distancias interatémicas ~ 2%), pero no para moléculas pues subestima

las distancias interatémicas un 10 %.

e Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA). Considera que las contribu-
ciones de correlacién-intercambio dependen no sélo de la densidad sino también de su

gradiente en cada punto, figura 3.1. Esta aproximacion en general resulta ser mejor a
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la LDA, ya que agrega el gradiente lo que resulta mejor para sistemas no homogéneos,

6§CGA[n(r)] = /n(r)em[n(r),Vn(r)]dr. (3.25)

Se obtienen mejores resultados para las energias y longitudes de enlace de las moléculas.

LDA
AN,(r) _
AV, n(r) = cte
GGA
AN,(r)
AV, n(r) + vn(r)

Origen

Figura 3.1: Representacién de las aproximaciones de los funcionales universales.

3.3.3 Quantum Espresso, ondas planas y pseudopotenciales

Quantum Espresso es un software utilizado para realizar cdlculos de primeros
principios basados en la Teoria Funcional de la Densidad (DFT), teoria ya explicada an-
teriormente. Este permite estudiar las propiedades electrénicas de materiales utilizando
una base ortonormal de ondas planas (PW), para representar las funciones de onda de
los electrones. Al aplicar esta teoria a sélidos es necesario utilizar el teorema de Bloch,

ya que tendremos potenciales y funciones de onda periddicas que, utilizando el teorema

de Fourier, se pueden escribir como ¢;(r) = Y g cee’®T, que nos definirén la ecuacién de
Schrédinger-Bloch de la siguiente manera
h2v72° iG-r iGr iGr
“om + Z Vge Z cae =g Z cqge'™ . (3.26)
¢ G G G

Esto significa que la funcién de onda electronica se expande en una serie de ondas planas
donde c¢ son los coeficientes de la expansion en PW, las que son soluciones naturales de
la ecuacién de Schrodinger en el espacio libre; de manera practica el tamafio de la base
debe truncarse con el fin de tener un ntimero finito de ondas planas. Esto se puede realizar
definiendo una energia de corte de la energia cinética definida como %(k + G)? < Eeorte-
El problema de como tratar el potencial de todos los electrones se aborda utilizando

pseudopotenciales que consideran unicamente a los electrones de valencia, mientras que

mantienen congelados a los electrones cercanos al niicleo para modelar las interacciones
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entre electrones y nucleos proporcionando informacién detallada sobre la estructura y com-
portamiento electrénico de los materiales. Asi, los cdlculos son obtenidos mediante célculos
auto-consistentes, como se muestra en la figura 3.2 [40], donde f; es la ocupacién del orbital
i, es decir, la densidad electrénica es una suma ponderada de las densidades de probabilidad

de los orbitales electrénicos individuales.

Densidad inicial
n(r)

v

Se calcula el potencial de KS
Veit (1)
¥

Se rew/slven las ecuaciones de KS
H,  $i(r) = €;(r)
$i(r)
]

Se calcula la nueva
densidad electronica

N
n() = 2f 601
Y

Si
No (Es menor que el criterio de autoconsistencia? [—— I'lg(l')

Figura 3.2: Diagrama del cdlculo auto-consistente.

La estructura electrénica se obtiene de esta manera: primero, para un parametro
de red inicial -usualmente tomado de la literatura- se hacen calculos de convergencia de
energia respecto al numero de ondas planas dado por el valor de ecut (= Ecorie) y al
mallado de puntos k que muestrean el espacio reciproco de la estructura, después se realiza
la optimizaciéon del pardmetro de red. Con los valores obtenidos de estos pasos, se hace
un célculo de relajacion, que arroja el valor de las posiciones ya relajadas del sistema, i.e.
aquellas que minimizan la energia total del sistema con los parametros de convergencia

elegidos. Finalmente, se hace el calculo de la estructura electrénica y densidad de estados.



22 3.4  Teoria de Boltzmann: FEcuaciones Semi-clasicas

3.4 Teoria de Boltzmann: Ecuaciones Semi-clasicas

En el ano 1821, T. J. Seebeck observé que al someter a una diferencia de tempe-
ratura a dos conductores unidos en uno de sus extremos se producia una corriente eléctrica,
este fendmeno fue llamado efecto Seebeck. Méds tarde en 1834, J. Peltier constaté el efecto
inverso (efecto Peltier) en el que al hacer circular una corriente eléctrica a través de los
materiales se manifestaba una diferencia de temperatura [41,42]. Los dispositivos que
funcionan en base a estos dos fenémenos son llamados termoeléctricos. La eficiencia de estos
dispositivos se expresa en términos del factor llamado figura de mérito ZT. Actualmente
este factor tiene valores alrededor de uno y los dispositivos estan basados en materiales
semiconductores, figura 3.3; sin embargo, para que estos dispositivos resulten competitivos
con los actuales generadores de energia eléctrica es necesario alcanzar valores aproximados

a tres para ZT [43,44)].

A A TipoN

Figura 3.3: a) Esquema del efecto Seebeck, se genera un voltaje E4p debido a la diferencia
de temperaturas. b) Esquema del efecto Peltier, el cual es el efecto inverso. Imagen adaptada
de [43,44].

La figura de mérito se expresa en funcion del coeficiente de Seebeck S, la conduc-
tividad electrénica o, la conductividad térmica k y la temperatura 7" (temperatura promedio

entre el lado caliente y el lado frio del dispositivo) mediante la férmula

2
a7 = 2oL (3.27)

K

Lo que implica que para aumentar el valor de ZT se debe tener una conductividad alta
debida a los electrones, y una conductividad térmica baja. El coeficiente de Seebeck, junto
con la conductividad eléctrica y la conductividad térmica electrénica de la ecuacion (3.27),

pueden derivarse de la ecuacién de transporte de Boltzmann (BTE) [45,46]. En términos
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generales, es una ecuacion que describe los cambios en la distribuciéon de electrones por
campos aplicados, gradientes de temperatura y dispersiones.

Si se considera una banda electrénica, la probabilidad de que un estado con vector
k esté ocupado en un tiempo t estd dada por f(k,t), que representa la funcién de distribucién
de Fermi-Dirac para un sélido que estd en equilibrio térmico f(k,t) = fo y que depende s6lo
de la energia. Ahora, se tratard de encontrar una ecuacién que nos permita calcular como

varia la funcién de distribucién de Fermi-Dirac f(k,t) en presencia de campos exteriores,

or _Tor] [0
ot a ot campos ot dzsper

Las fuerzas que influyen en el sistema se clasifican en dos tipos principales: fuerzas externasy

por lo que tenemos

(3.28)

fuerzas internas. Las fuerzas externas varian de manera gradual, causando cambios suaves
en la posicién y velocidad de las particulas. En contraste, las fuerzas internas resultan
de las perturbaciones en la periodicidad de la red cristalina, como defectos, impurezas y
vibraciones de la red. Estas fuerzas internas originan mecanismos de dispersién, ademas,
si consideramos gradientes de temperatura estos producen cambios en f debido a que los
electrones se difunden de regiones de menor a mayor temperatura, por lo que la BTE, bajo

la aproximacién del tiempo de relajacion, es

b . _
%:%Eka—ﬁ-vf—foo, (3.29)

donde v es la velocidad del electrén, E el campo eléctrico y 7 el tiempo de relajacién
(tiempo promedio entre colisiones sucesivas de los electrones con las imperfecciones del
cristal, fonones, otros electrones o impurezas en el material). Para resolverla se propone

f = fo+f1y se puede demostrar que, bajo un campo eléctrico y un gradiente de temperatura

fl(k)_rgﬁ [eE+VT< +Td‘;§ﬁ)] (3.30)

1 es el potencial quimico y € es la energia del electrén. La densidad de corriente j y el flujo
de calor Cj a través de un dispositivo termoeléctrico a partir de este formalismo estd dado

por las siguientes ecuaciones (3.31), donde V, es el volumen de la muestra,

. e 1
J= =S f0900) = GOF + T (-,
k
L. W . o®
Q= 3 el f(K)i(k) = A ) (3.31)
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Aqui se han introducido los coeficientes termoeléctricos G

g = [aq(e - (-5 ) ae (5.3

y la funcién de distribucién de transporte en términos de la energia electrénica es

o(e) =Y |0l*d(e — ex)7(e). (3.33)
k

Bajo la suposicién de circuito abierto (I = 0), podemos encontrar el coeficiente de Seebeck

S = % y la conductividad electronica como

1 ¢W
y
o=¢g° (3.35)

respectivamente. Considerando el mismo sistema, ahora se determinara el coeficiente de
Peltier y la conductividad térmica por electrones aplicando una diferencia de potencial, lo

que hard que el sistema presente una diferencia de temperatura; el coeficiente de Peltier es

entonces )
1G
H = cg© = ST, (3.36)
y la conductividad térmica por electrones
L |GM)? e
fe= o7 | g~ A (3.37)

Ahora, la cantidad importante por determinar es la figura de mérito que es la que carac-
teriza los materiales termoeléctricos, considerando conocidas las conductividades térmicas,
partiendo de la ecuacién (3.37) y sustituyendo la ecuacién del coeficiente de Seebeck dos
veces, tenemos que

1 92 _ 8169 5T (3.38)

Re Re Re

por lo que podemos escribir
S2T
27 =2-2, (3.39)

Ke

el factor de potencia estd determinado por

2
PF = Sp, (3.40)
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con % = o0, entonces, un buen material termoeléctrico se caracteriza por tener altos valores

para su coeficiente Seebeck, lo cual implica la generacion de grandes diferencias de potencial
por pequenios gradientes térmicos y una baja resistividad eléctrica que permite minimizar

las pérdidas por calentamiento Joule [47].

3.4.1 Coadigo BoltzTraP

Para calcular las propiedades termoeléctricas, se utilizé el cédigo BoltzTraP (Boltz-
mann Transport Properties), que proporciona los coeficientes de transporte termoeléctrico
en funcién de la temperatura en la aproximacion de banda rigida, esto es, supone que la
estructura electrénica no cambia por gradientes de temperatura o dopajes en el sistema. El
calculo en BoltzTraP2 estd dividido en 4 partes. En la primera, mediante un calculo de
DFT se obtiene la energia (k), con valores en el mallado grande de puntos k. El segundo
paso usa un algoritmo de interpolacion suavizada de Fourier para las bandas electronicas
obtenidas del cdlculo de DFT, manteniendo el grupo espacial mediante funciones “estrella”,
A. Estas funciones permiten ajustar las energias de banda calculadas para obtener una
representacién analitica de la estructura de bandas, esencial para calcular propiedades de-
pendientes de dicha estructura, de modo que

Ee=) eFF, (3.41)

ReA

Vép =Y Re*R. (3.42)
ReA

En el tercer paso se obtiene la representacién analitica de la estructura de bandas, que
se puede graficar y comparar con las obtenidas en el paso 1. Para el cuarto y ultimo
paso, se calculan las cantidades dependientes de la estructura de bandas con las ecuaciones

semi-clésicas de Boltzmann expuestas en el seccién 2.4 [46,48].

3.5 La Fisica de Materiales Cuanticos Topoldégicos

En la dltima década, se ha avanzado significativamente en la comprension de cémo
los efectos cudnticos sutiles controlan el comportamiento macroscépico de diversos materia-
les. Recientemente, los materiales topoldgicos se han clasificado como materiales cudnticos,
destacandose por sus propiedades novedosas. La topologia es una rama de las matematicas

que estudia las propiedades de los objetos que permanecen invariantes ante deformaciones
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suaves. Analogamente, las caracteristicas de los materiales que son invariantes bajo trans-
formaciones suaves de algiin pardmetro se denominan propiedades topolédgicas. Por ejemplo,
los aislantes topolégicos (TI) son materiales que actiian como aislantes en su interior pero
permiten la conduccién en su superficie.

En esta seccion se estudiard la dinamica de los electrones en los sélidos, es de-
cir, cémo se mueven bajo la influencia de campos electromagnéticos externos. Las fases
topoldgicas mas simples, que se basan en la geometria de las funciones de onda de un solo
electron, han tenido gran relevancia en la ultima década. El ancestro de estas fases es el
efecto Hall cudntico entero (IQHE) descubierto en 1980: los sistemas de electrones bidi-
mensionales en campos magnéticos fuertes pueden mostrar una cuantizacién increiblemente
precisa en sus propiedades de transporte. Resulta que, ademas de la imagen estandar del
IQHE, que se basa en los niveles de Landau (los estados propios de un electrén moviéndose
en un campo magnético en el espacio libre), otra imagen fue desarrollada al mismo tiempo
por Thouless, Kohmoto, Nightingale y den Nijs (TKNN) que es més directamente rele-
vante para un electrén moviéndose en un cristal [49]. Este trabajo explica cémo el efecto
Hall cudntico entero estd asociado con propiedades topoldgicas no triviales (nimeros de
Chern) de los estados de Bloch de los electrones en un cristal y nos permite ejemplificar el

comportamiento de estos sistemas.

3.5.1 Efecto Hall Cuantico Entero

Antes del efecto Hall cuantico entero recordemos lo que es el efecto Hall clasico,
para entender cémo los electrones se comportan en la presencia de campos electromagnéticos.
Este efecto sucede cuando los electrones estén confinados en un plano (z,y) 2D, en presencia
de un campo eléctrico (EZ) en la direccién x, y un campo magnético (BZ) en la direccién z,
perpendicular al plano, como se muestra en la figura 3.4. Sobre los electrones se produce una
fuerza Lorentz (ecuacion 3.43) que contiene la fuerza de arrastre que experimentaran debido
a la dispersién, que es proporcional a su velocidad, siendo mn el coeficiente de arrastre y m

la masa efectiva de los electrones

_dov

ma _ plLorentz _ @ E’U x B + mnv, (343)
C

los portadores de carga se agrupan en una regién del material suponiendo que el ancho A

de la muestra es mucho menor que su dimension longitudinal L (A < L), lo que ocasiona
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Figura 3.4: Efecto Hall cldsico. Imagen adaptada de [32].

la aparicién de un voltaje de Hall, Vi y la resistencia de Hall, Ry [32], dados por

Vi E,A B
H y — g Ji ]a:A py ’Tl@C’ ( )

entonces,

1B
Vu = IRy = — ~ dependencia lineal con B. (3.45)
nec

En 1980, Klaus von Klitzing llevé a cabo los primeros experimentos sobre el efecto
Hall cuéantico, logrando un descubrimiento trascendental: la cuantizacién de la resistivi-
dad de Hall, en un gas de electrones de un semiconductor a bajas temperaturas y cam-
pos magnéticos fuertes (Si-MOSFET). Este hallazgo innovador es el llamado Efecto Hall
Cudntico Entero y le vali6 el prestigioso Premio Nobel de Fisica en 1985 [50]. Ahora,
consideramos un conductor bidimensional en presencia de un campo magnético B =Bz y
los campos eléctricos son E} y Eb, el potencial tiene la siguiente forma V(r) = eEyy, con

A < L. La interaccién correspondiente en el hamiltoniano que describe el sistema, es

. 1 /. e, 2 1 eBy\?
H=_— (p + fA(r)) +eboy == ||px——— | +py| +eLoy, (3.46)
m c 2m c

para resolver la ecuacién de Schradinger se propone una funcién ¢ (z,y) = %eikzxd)kx (y),

27k .
con k, = %, k € Z, y al sustituirla en Hi(z,y) = e(x,y) se reduce a la ecuacién del

oscilador arménico, desplazado por la cantidad 3 dada por

hkyc mc*Ep
eB eB?

y= (3.47)

Los valores de energia son los niveles de Landau, ecuacion (3.48), que se pueden ver como

niveles de osciladores arménicos a lo largo de y centrados en diferentes puntos y del sistema,
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como se muestra en la figura 3.5

; 1 me? [(E 2 1 me? [ E 2 Ey
Jo= 4= ) hwet— =) —eEyy=|j+ = —— =] - —. (34
Fa <‘7 2) ¢ 2 ( B ) croy <‘7 2) fiwse 2 < B ) ik B (3.48)

Viy)A

Figura 3.5: Representacién de los potenciales arménicos desplazados por § y 4. Imagen
adaptada de [32].

Para determinar la cantidad de niveles presentes, notamos que g varia en incre-

mentos discretos de unidad debido a la dependencia de k;, de la ecuacién (3.47) obtenemos

B he he 27 he

La cantidad de estados posibles en el ancho A de la muestra, es

A eB eB
NL = 573; = E(AL) = Ea,

donde a es el area de la muestra; entonces, la densidad de estados de Landau por unidad
de area es
o NL eB

= —. 3.50
a he ( )

Siendo un gas de electrones bidimensional con una estructura de bandas parabdlicas,

nr

cada electrén ocupa un estado energético antes de exponer la muestra al campo magnético
externo. Por consiguiente, la densidad electrénica n es igual a la densidad de estados bidi-
_m

mensional, n = nap = ;7. Para obtener el ntimero de niveles de Landau ocupados, se

define el llamado factor de llenado v

n hen eB
V= — =

= — — 3.51
n; eB he (3.51)

este factor no es necesariamente un nimero entero, a menos que la cantidad de niveles de

Landau ocupados sea un nimero entero. Por otro lado, cuando no estdan completamente
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Figura 3.6: a) Representacion del factor de llenado v, al aumentar la intensidad del campo
magnético (curvas de lineas continuas son las ocupadas) y b) Gréfica de los valores del
voltaje de Hall, dada su continuacién del efecto Hall cuantico para distintos valores de
campo magnético B. Imagen a) adaptada y b) tomada de [32].

llenos, indica una transiciéon hacia el siguiente valor de resistencia, como se muestra en la
figura 3.6a) [53].

Sustituyendo la ecuacién (3.51) en el resultado de la ecuacién (3.44), se obtiene

B h  hj/e?
Ry— B _ D _ ke (3.52)

nce ey v

Lo que establece que la resistividad esta cuantizada y toma valores que son fracciones enteras
de h/e?, figura 3.6b), no depende de la forma del material ni de la forma considerada para
definir sus regiones de contacto [52]; a medida que se incrementa el campo magnético, los
intervalos en los cuales los niveles de Landau estan completamente llenos corresponden a
valores constantes de Ry.

Los materiales que exhiben el IQHE generalmente son aislantes de Hall, debido a la
separacién de cargas en el volumen del material, como consecuencia de la fuerza de Lorentz
en presencia del campo magnético B. Esta condicién provoca que la corriente se concentre
exclusivamente en los bordes del material, el movimiento de los electrones es robusto, ya
que los electrones no experimentan dispersiéon debido a impurezas no magnéticas (figura

3.4). Esta robustez es una caracteristica inherente de los materiales topolégicos.

3.5.2 Dinamica de electrones en un sélido cristalino bajo campos externos

eléctricos

Hasta este punto, los electrones se han tratado como un gas bidimensional, la
interacciones que experimentan reflejadas en la masa efectiva (7). Ahora, es relevante
estudiar su dindmica (posicién, velocidad y aceleracion) a través de operadores dependientes

del tiempo, (7(t), v(t), a(t)). Consideremos que los electrones son afectados por potenciales
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periédicos debido a la cristalinidad del material, esto permite utilizar el teorema de Bloch
para describir estos electrones junto con la condicién de ortonormalidad de las funciones

<u§€n)|u,(€n)> =1, de modo que
P () = e (r)  H(p + ik (r) = e (x). (3.53)
Bajo la presencia de un campo eléctrico externo E = EyE , el potencial que lo genera es
E=-V,0()— - . (3.54)

Para que el campo eléctrico E sea constante en el espacio, el potencial ®(r) debe variar
linealmente en el espacio por lo tanto E(r) = V,®(r), lo que resultarfa en una ruptura de la
periodicidad del sistema. Esto posibilita describir la perturbacion tinicamente en términos

del potencial vectorial A el cual modifica el hamiltoniano, de manera que

Bi(pxt) = 5~ [p+ ikt SAln 0]+ V) = Blpr) + B, (359)

e
Utilizando teoria de perturbaciones en la variable tiempo y la funcién de onda

|ﬂ,(€n)>, se puede obtener que el valor esperado de la velocidad mostrado en [32] es

1 n . n ul™ out™ n
(Vk(t)>:ﬁvke,(€)—z (Vi ) — (o Vi) (3.56)

usualmente sélo se tiene el primer término, por su aparicién al segundo término se le conoce
como wvelocidad andmala, es también conocido como la curvatura de Berry () evaluada
en dos variables independientes (k,t). Haciendo un cambio de variable hq = hk + %[f, se
puede demostrar que

1 n €= =
(vip(t)) = %vke,ﬁ ) 4+ S G0 (k). (3.57)

Asi, el término de velocidad andémala es directamente proporcional a la curvatura de Berry y
brinda informacién detallada de las fuerzas externas (campo eléctrico externo), en analogia
con la segunda ley de Newton (F' = md@) muestra cémo actian fuerzas externas en un sélido

cristalino [32].

3.5.3 Fase de Berry

La mayoria de los sistemas son invariantes a un cambio de fase ¢ en su funcién de

onda 1, esta transformacién toma la forma

) — ) = [), (3.58)
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de modo que el valor esperado de un observable O no cambia por la accion de la fase ¢

(0) = (¥|O) = (YO[). (3.59)

Esta expresion no es valida para algunos observables de sistemas con alguna dependencia
paramétrica en el hamiltoniano. En estos casos, la fase ¢ es relevante al medir los valores
esperados de ciertos operadores. En un sélido cristalino, el hamiltoniano y la funcién de
onda de un electrén en la banda n se describe mediante el teorema de Bloch, ecuacion
(3.53). La dependencia del hamiltoniano con el pardmetro k es clara, y la fase de la funcién
de onda varfa con el pardmetro (¢(k)), debido a la estructura cristalina. Al cambiar de k a

k+AKk, el cambio de fase d¢ es,
dg = i(u\” V™) - dk. (3.60)

Con esta relacién se define la fase de Berry () como el cambio de fase ¢ a lo largo de una

trayectoria cerrada C' en el espacio reciproco (espacio de momento k),

yf dp = zj{ " ul™) - dk. (3.61)

La fase de Berry es un invariante ante transformaciones de norma, es decir, la fase v es
igual antes y después de hacer una transformacién?.
Con esto se puede definir una nueva cantidad A, llamada conezion de Berry, ecuacién (3.62),

definida como un vector con componentes en el espacio k
A= Z(uk )|V u, ), (3.62)

sustituyendo la ecuacién (3.62) en (3.61) y aplicando el teorema de Stokes, donde s, es la

superficie encerrada por la trayectoria cerrada C', tenemos
—fA.dk—//vkxA-ds—/ G- ds. (3.63)
C s s

0 = Vid = i(Viul”| x |Viul™), (3.64)

donde

es decir, también se puede definir la curvatura de Berry en términos de A como

0As  0A, oul™ oul™  ou™ oulM
d = [( : ho| k) (3.65)

Qo = B~ ks | ke | ks ) Oks ' Okq

2Demostracién en Apéndice A
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donde 2,3 es un tensor de 2do orden; en términos de las componentes de un tensor de ler
orden €2, con la ayuda del tensor Levi-Cevita se asocian como 2,5 = €,5+§2.

La fase de Berry tiene muchas aplicaciones en la fisica, ya que describe la fase
adquirida bajo un ciclo adiabédtico. Ejemplos de su uso es en el efecto Aharonov-Bohm, asi
como en la descripcién de la polarizacion de los cristales debido a la distribucién de cargas.
Ademsds, es una cantidad clave al momento de estudiar la teoria de bandas en materiales
topoldgicos, ya que se utiliza para describir los electrones de un cristal bajo un campo

eléctrico externo [32].

3.5.4 Ntumero de Chern

El famoso nimero de Thouless-Kohmoto-Nightingaleden-Nijs (TKNN) describe
la conductividad Hall entera en sistemas espaciales bidimensionales y es valido para todo
tipo de estructuras de bandas que desprecian las interacciones entre electrones [54,55]. Re-
tomando el sistema de la figura 3.4 para definir el primer niimero de Chern, bajo la existencia
de un campo eléctrico constante E = E,% que estd aplicado a un sistema bidimensional tal
que el vector de onda es k=(k;, ky), se tiene que la ecuacién (3.64) da lugar a la curvatura
de Berry dada por Q= Q(;;)(k)é La densidad de corriente j del sistema por unidad de

volumen V es

j=—env=—¢ Z (3.66)

vezn
donde, de la ecuacién (3.57)

(Vi) = 2 Vief) — 2,00 (1), (3.67

y sustituyéndola en (3.66)

e 1 dk:dk: -
= Ve EQ") sz // Y9 =7, (3.68
Z " =D v » oy I = v (3.68)

kEZB kEZB

el primer término se va a cero porque representa las contribuciones a la velocidad del
sistema sin perturbar, al tener bandas simétricas la sumatoria de las velocidades en la zona
de Brillouin se anula. Con la densidad de corriente ; y utilizando la ley de Ohm se encuentra
la resistencia Hall del sistema,

- o 0 E E
pf= i | P ()=

Pyz  Pyy Jy 0 Jy
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despejando de la ecuacién (3.68) el término E, se encuentra que

2 2 2
hie - h/(i) 0 gy =0C" (3.69)

% I ol ydk,dk, € h

De la ecuacién (3.52), resultado que da la resistencia de Hall cuantizada y de la ecuacién
(3.69), C’fn) es definido como el primer ntimero de Chern, y el valor que tomaba v lo toma

C’f"). A partir de la ecuacién (3.69) CYL) queda como

n 1 ~
ci = // ™ (k) - ds. (3.70)
2T 7B

Al comparar las ecuaciones (3.63) de la fase de Berry y (3.70) del primer nimero de Chern
notamos la relacion 27TC’£n) =+, deduciendo que CYZ) es un invariante ante transformaciones
de las funciones de onda por pequenos cambios adiabaticos en el hamiltoniano, por lo que
se introduce la definicion de invariantes topoldgicos, como numeros enteros invaria-

)

ntes a pequenas perturbaciones al sistema. Ahora, si C’{n es invariante, existen diferentes
valores de la resistencia Ry al aumentar el campo B, esto sucede cuando existe alguna
discontinuidad producida en el espacio de momentos k, al aumentar B cambiard la forma
de la estructura electrénica de bandas del sistema, haciendo que algunas bandas se crucen
en ciertos puntos, creando asi estados degenerados para electrones con diferentes momentos
angulares (puntos de Weyl). Estos puntos hacen que la fase de Berry no esté definida,

induciendo una transicién al siguiente valor de C{n) [56].

3.5.5 Efecto Hall Cuantico de Espin

FEl efecto Hall cuantico resulta de la presencia de estados de borde topolégicamente
protegidos bajo un campo magnético externo. Sin embargo, surge una pregunta intrigante:
jexisten estos estados de borde no disipativos también en ausencia de un campo magnético
externo? FEn 1988, Haldane hizo un avance significativo al reconocer que la clave para
lograr el efecto Hall cuantico reside en la ruptura de la simetria de inversién temporal®
y desarroll6 un modelo de enlace fuerte basado en una red bidimensional hexagonal, donde
cada celda unitaria presenta un flujo magnético posicionado adecuadamente. A través de
este modelo, derivo la correspondiente banda de energia y la funcién de onda, lo que llevé
a predecir que la conductividad Hall cudntica también puede obtenerse en ausencia de un

campo magnético. Este fenémeno se conoce como el efecto Hall anémalo cuantico

3Se aborda en el Apéndice A.
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(EHQA) y estd asociado con un aislante topolégico que no tiene simetria de inversién
temporal, también conocido como aislante de Chern.

Posteriormente, la conjetura tedrica del efecto Hall cudntico se amplié ain mas
a sistemas con invariancia de inversion temporal, de esta manera ambos estados de espin
presentan degeneracién de Kramers, lo que permite el movimiento simultdaneo de los elec-
trones con su valor de espin (s; o sy) a través de los mismos estados de borde sin tener
efectos de dispersion. En lo particular, estos sistemas requieren la inclusiéon de elementos
pesados con una interaccién de acoplamiento espin-érbita? significativo. En un aislante
bidimensional con SOC fuerte, este actiia como un campo magnético efectivo dependiente
del espin, dando lugar a estados de borde conductores estables en el limite del material,
este fenémeno es conocido como efecto Hall cudntico de espin (EHQS), figura 3.7a). En
particular, estos estados de borde exhiben un comportamiento en la estructura electrénica
en el que los electrones de espin ascendente viajan en una direccién mientras que los elec-
trones de espin descendente viajan en la direccién opuesta. Este movimiento dependiente
del espin conduce a la formacion de dos curvas de dispersién dentro de la banda prohibida,

como se muestra en la figura 3.7b) [56].

E A

Banda de mre:l‘r.rcr.{ﬁr\ /

N Estados de

) borde

K

Banda de valencia

a) I b)

Figura 3.7: Estados de borde del efecto Hall de espin cudntico en sistemas electrénicos
bidimensionales. (a) Imagen espacial. (b) Imagen de banda de energia [56].

La presencia de estados de borde ofrece un medio directo para distinguir un aislante
Hall de espin cuantico de un aislante trivial, ya que estos estados se manifiestan como dos
canales conductores unidimensionales para ambos valores de espin, cada uno contribuyendo

con una conductividad cuantizada de e?/h. De la siguiente manera podemos definir la

Idem.
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conductividad de Hall (o) y la conductividad de Hall de espin (o73,)

1 CT+CYe?
— T 1y = —
7ry = GOy ) = T =
Ct—C+e? e?
s _ T Ly = - =C.—
Oy 7(O-xy - Umy) - 92 h Cs B (371)

La conductividad de Hall se anula debido a la simetria quiral del QHSE pero, se encuentra
una nueva fase topolégica gracias a la conductividad de Hall de espin o3, y descrita por un
nuevo invariante topoldgico Cy. A este tipo de sistemas también se les conoce como aislante
de espin-Hall cuantico. Este comportamiento es una caracteristica del efecto Hall del espin
cuantico. Mientras la invariancia de inversién temporal del sistema permanezca inalterada
por la ausencia de un campo magnético o dispersiones de impurezas magnéticas, la influencia
del SOC seguird dominando el comportamiento de los estados de borde topoldgicos [56,57].

Hasta ahora, los efectos de QHE (Efecto Hall Cuantico) y QHSE (Efecto Hall
Cudntico de Espin) han mostrado que los estados topolégicos provocan que el movimiento
de los electrones ocurra principalmente en los bordes del material, conocidos como estados
de borde. Haldane en 1988 introduce términos adicionales en el hamiltoniano del sistema
para estudiar el caso especial en el que el sistema no presenta simetria de inversién tem-
poral y que afecta la simetria del parametro k en el espacio reciproco, provocando que
k - —k y rompiendo asi las condiciones de simetria de inversién temporal. El estudio de
las nano-cintas Zig Zag (NCZZ) sin simetria temporal revela un comportamiento especial.
En el espacio reciproco, la falta de simetria de inversién hace que los puntos K y K’ ya no
sean equivalentes, resultando en funciones de onda para los estados de borde con valores de
energia no degenerados. Esto genera una brecha de energia en las bandas de estos estados,
con dos estados cruzando la brecha, lo que confiere un cardcter metalico a un sistema que
normalmente seria aislante, denominado aislante topolégico. En el Efecto Hall Cudntico
(QHE), estos estados de borde confieren un movimiento robusto a los electrones, insensibles
al desorden, concentrando la corriente en los bordes del sistema sin dispersién significa-
tiva. Este andlisis puede extenderse a sistemas metélicos en el bulto, lo que conduce a la

clasificacién de estos materiales con estados de borde como materiales topolégicos [32].

3.5.6 Invariante topologico Z,

Kane y Mele introdujeron un nuevo indice topolégico Zs para describir este estado

de borde de espin, diferencidndolo de los estados aislantes triviales. Los sistemas que exhiben
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Efecto Hall Cuéntico (QHE) y Efecto Hall de Espin Cudantico (QHSE) se caracterizan
por invariantes topolégicos, especificamente C%n) y Cs, relacionados con la fase de Berry.
En topologia matemaética, las superficies 2D se clasifican por el genus (g), que cuenta los
“huecos”. De manera similar, un nimero de Chern CYL) = 0 indica un aislante trivial sin
QHE, mientras que C’fn) = 1 indica un aislante topolégico con QHE y estados de borde
metdlicos. Para QHSE, cada espin tiene su propio nimero de Chern, y la cantidad C,
define los estados de borde quirales. Por lo tanto, todos los aislantes bidimensionales que
preservan la simetria de inversién temporal cumplen que Cs = 1 produce estados de borde
robustos, pero Cs = 2 lleva a una dispersién no robusta. Asi, con base en C para indicar un
aislante trivial, se define el invariante Zo como Cs mod 2, distinguiendo aislantes triviales
(Zo = 0) de aislantes topoldgicos (Ze = 1) [58]. Con esta misma descripcién y andlisis
también se puede caracterizar a los metales topolégicos (TMs, por sus siglas en inglés) siendo
materiales metalicos especiales caracterizados por una topologia no trivial, en particular,
por sus estados superficiales protegidos topoldgicamente. Dependiendo de la presencia de

una “brecha” en el nivel de Fermi de su estructura de bandas electronicas, se clasifican en

dos categorias amplias:

1. Los TMs con una brecha de banda directa continua en todos los puntos de alta simetria
de la zona de Brillouin (ZB), que también exhiben un invariante topolégico Za no

trivial, se denominan TMs Z.

2. Los TMs con cruces de bandas topoldgicamente no triviales cerca del nivel de Fermi
se denominan semimetales nodales o semimetales topoldgicos con electrones relativis-
tas sin masa analogos a los tridimensionales del grafeno. Estos sistemas se conocen
como semimetales de Weyl (a través de los cuales las bandas electrénicas se dispersan
linealmente a lo largo de las tres direcciones del momento) y se predice que tienen

una gama de propiedades de transporte exdticas y estados de superficie [59].

Debido a sus novedosas propiedades cuanticas, que son de interés tanto para la fisica fun-
damental como para aplicaciones tecnoldgicas, los TMs han estado a la vanguardia de la

investigacién en materiales cudnticos [60].

3.5.7 Codigo Z,Pack

Ya se ha definido el nimero de Chern y como se puede calcular tedricamente en los

temas anteriores de la seccién 2.5, ahora se verd cémo se puede aplicar este conocimiento en
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la practica. Se dard una breve descripcién del cédigo ZsoPack. Para calcular el ntimero de
Chern con ZsPack, se necesitan dos entradas: una descripcién del material (sistema) y una
parametrizacion de la superficie sobre la cual se debe calcular el invariante. Estas entradas
se pasan a una funcién que calcula la evolucién del centro de carga de Wannier hibrido
a través de la superficie. Las funciones de Wannier son una representacién alternativa
de las funciones de onda en un cristal, que son localizadas en el espacio real en lugar
del espacio reciproco; se utiliza Wannier90 para transformar las funciones de Bloch en
funciones de Wannier localizadas y para interpolar las bandas electrénicas en una malla
densa de puntos k. Después se calculan las conexiones y fases de Berry necesarias para el
analisis topoldgico. Por tltimo, se integran las fases de Berry y se calcula el indice Zo para

clasificar el material [61].

3.6 Sintesis de los materiales

El método solvotermal fue usado para la sintesis de las nano-hojas de BisSes y la
formacién del compdsito Grafeno/BisSes, ya que es un método accesible y econdémico para

obtener este tipo de materiales.

3.6.1 Método solvotermal

El desarrollo del proceso solvotermal esta vinculado estrechamente con el desa-
rrollo de nanomateriales. El término “proceso solvotermal” se define como la realizacion
de reacciones quimicas en disolventes contenidos en recipientes sellados en los que la tem-
peratura de los disolventes puede ser llevada alrededor de los puntos criticos. En cuanto
se sobrepasa el denominado “punto critico”, (figura 3.8), el comportamiento del disolvente
serd como el de un fluido supercritico (distinto tanto del vapor como del liquido) y el au-
mento de la presién con la temperatura serd exponencial. El objetivo de la técnica es lograr
una mejor disolucién de los reactivos de un sistema y asfi lograr disolver o hacer reaccionar

especies muy poco solubles en condiciones habituales.

Factores en el método solvotermal

Los factores que influyen en los resultados de la sintesis en este método pueden

separase en dos grupos:
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Factores quimicos. La naturaleza quimica del solvente y propiedades fisicoquimicas,
la composicién, estructura y propiedades del precursor.

Factores termodindmicos. Temperatura a la que se calienta el solvente, presion
adquirida por la interaccién y calentamiento entre el solvente y el precursor en el sistema

cerrado, ademaés del tiempo de reaccion.

=
© .
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a Fase solida Liquido : . »
. Fluido supercritico
compresible 1
1
Presién critica X
Par Punto critico
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liquida

Po Punto triple ; Vapor sobrecalentado
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Temperatura

critica
Ty Ta

Temperatura

Figura 3.8: Diagrama de fases de una sustancia pura. Imagen tomada de [62].

3.6.2 Sintesis

La figura 3.9 ilustra el proceso de obtencién de los diferentes materiales esquema-
ticamente. La sintesis de los materiales de interés fue guiada por la reportada por Kadel et
al. en [63] con algunas optimizaciones en el tiempo de reaccién y utilizando una rampa de
calentamiento, a través de los siguientes pasos:

Paso 1. Se pesaron y mezclaron los precursores, 0.182g de nitrato de bismuto
pentahidratado (Bi(NO3)35H20, Sigma-Aldrich < 99.99 %) y 0.045g de selenio (Se, Sigma-
Aldrich < 99.9 %); se colocaron en un revestimiento de teflén, luego se agregaron 0.059g de
hidréxido de sodio (NaOH. J.T.Baker < 98.0 %) como agente controlador y reductor de pH y
0.219 g de 4cido etilendiaminotetraacético (C10H16N2Og-2H50, J.T.Baker < 99.4 %) como
agente quelante y estabilizador. Posteriormente se colocaron 15 ml de demitilformamida
(DMF < 99.8 %) como solvente. Después, el revestimiento de teflén con los precursores fue
colocado en bano ultrasénico por 30 min para tener una mezcla uniforme de los precursores.

Paso 2. El revestimiento de teflén después de la sonicacién es colocado en el
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autoclave.

Paso 3. El autoclave se llevé al horno el cual se fue calentando en una rampa de 4
bloques de calentamiento de 30 min cada uno para llegar primero de temperatura ambiente
a 50 °C, luego a 100 °C, 150 °C y 200 °C donde se mantuvo una isoterma por 12 h para
finalmente enfriar a temperatura ambiente (figura 3.10). Este procedimiento optimizado
permitié obtener nano-hojas y nano-barras del material deseado como se mostrard més
adelante.

La reacciéon quimica propuesta es la siguiente:

DMF,EDTA,A
T

3
QBi(NOg)g -5Hy0 + 3Se + 6NaOH BiySes + 6NaNOs + 13H20 + 502

donde el EDTA funciona como agente quelante para formar las estructuras entre los iones

de bismuto y selenio [64].

Vertir los prescursores pesados Dezpués del ultrasonicador El autoclave e calienta en
en el revestimeinto de teflon. por 30 min el revestimiente, el homo a 200°C por 12 hrs.

ze coloca en el autoclave.

La muestra s2 lava por el método
de cenfrifugado, 4 con ethanel v

4 con zgua desionizada.

La muestra resultante ze
z2ca a 10°C durante 6 h,

para obtener la muestra en polve.

= ==

Figura 3.9: Visualizacion general de la sintesis de las nano-hojas y compdsito.

Paso 4. El producto obtenido se filtra por decantacién y se lava 4 veces con
etanol y 4 con agua desionizada por medio de centrifugacién. Entre cada lavado la muestra

permanece en el bano ultrasénico por 3 minutos.
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Paso 5. Por udltimo, las muestras lavadas se vierten en un vaso de precipitado

para secarse a 70 °C durante 5h y asi obtener muestras de BisSesz en forma de polvo.

Para la sintesis del nano-compésito se empled esta misma metodologia. Sélo que
para este compdsito, se introdujo grafeno de 15 micras de Sigma-Aldrich junto con los
precursores en una proporcion en porcentaje en peso respecto al producto de BigSes obtenido

en etapas anteriores, asegurando una relacién 50-50 % de cada componente (0.0895g de

grafeno).
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Figura 3.10: Rampa de calentamiento para la sintesis.

Para realizar mediciones de propiedades térmicas (difusividad térmica), ver mas
abajo, se necesitan pastillas de 3 mm de grosor por 8 mm de didmetro de las nano-hojas
de BigSes, grafeno y del compdsito conformado por nano-hojas de Grafeno/BisSes. Las
pastillas se forman con la empastilladora CARVER (modelo: 4350.L S/N 4350-1380 del

Lab. de Quimica del IFUAP-CU), con una presién de 0.5 toneladas, como se muestra en

las figuras 3.11.
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Figura 3.11: a) Muestra en polvo, b) empastillado y ¢) pastilla resultante.

3.7 Técnicas de Caracterizacion

La caracterizacién constituye un paso esencial en la investigaciéon de materiales,
abarcando la evaluacion detallada y la descriptiva de las diversas propiedades fisicas, quimicas,
mecanicas y estructurales de los materiales. Este procedimiento resulta vital para compren-
der el comportamiento del material en diferentes situaciones y para determinar sus aplica-
ciones. FEn este trabajo se realiz6 la caracterizacién estructural por difraccion de rayos X
(DRX), morfolégica, por microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza

atémica (AFM), y de difusividad térmica utilizando el método de Angstrom.

3.7.1 Difraccién de rayos X

Las propiedades y funciones de los materiales dependen de su estructura cristalina.
Esta se puede estudiar a través de la técnica de difraccién de rayos X en polvos. La
difraccion depende de la estructura cristalina y de la longitud de onda con la cual se genera
la difraccién. Los rayos X son radiacién electromagnética con una longitud de onda en el
orden de los 0.1 nm (la longitud de onda utilizada en el laboratorio es de 0.1789 nm). Como
el nombre lo dice esta técnica esta basada en el fendmeno de difraccién (o interferencia) de

ondas electromagnéticas [65].

Difraccion de las ondas

Dos ondas de luz con la misma longitud de onda y viajando en la misma direccién

pueden tener interferencia constructiva o destructiva entre si, dependiendo de su diferencia
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de fase. Cuando tienen una diferencia de fase de n\ (n es un nimero entero), llamada ”en
fase”, ocurre una interferencia constructiva; sin embargo, cuando tienen una diferencia de
fase de n\/2, llamada “completamente fuera de fase”, ocurre una interferencia completa-

mente destructiva, como se ilustra en la Figura 3.12 [66].
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Figura 3.12: Tlustracién de la interferencia de ondas.

Cuando dos ondas de rayos X inciden en un sdlido en fase, A\ y A2, son dispersadas
por dos planos cristalogréficos (1 y 2) como se muestra en la figura 3.13. Las ondas disper-
sadas, estan completamente en fase si se satisface la ley de difracciéon o también llamada

Ley de Bragg, ecuaciéon (3.72), donde n es un nimero entero,
n\ = 2dsenf. (3.72)

Esta ecuacion se puede derivar al obtener la diferencia de camino, x, la cual de-
pende del dngulo 6 y la distancia de separacién d entre los dos planos paralelos como se
muestra en la figura 3.13, para que en los haces difractados exista interferencia constructiva,

se debe de cumplir la ecuacién (3.73) que corresponde a la ley de Bragg, es decir,
2T = n\ — n\ = 2dsend. (3.73)

Los patrones de difraccién se obtuvieron utilizando el difractémetro de polvos
Panalytical EMPYREAN con radiacién Ka de Co = 0.179026 A, a temperatura ambiente,
en el laboratorio de Difracciéon de Rayos X del IFUAP-CU.

3.7.2 Microscopia electronica de barrido

La técnica de Microscopia Electronica de Barrido se utilizdé para analizar la mor-
fologia de las muestras tanto del material de BizSes como del compdsito Grafeno/BisSes.
En la técnica de SEM, se producen varios procesos importantes que permiten la caracteri-

zacion detallada de muestras [67,68]. Los procesos clave son:
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Figura 3.13: Difraccién de Bragg por planos cristalinos. Imagen adaptada de [66].

Generacién del haz de electrones: En un Microscopio electronico de barrido, se genera
un haz de electrones utilizando un canén de electrones, que puede ser termoiénico o de
campo. Este haz de electrones se enfoca y se dirige hacia la muestra que se va a analizar.
Interacciéon con la muestra: Cuando el haz de electrones llega a la muestra, estos elec-
trones interactiian con los atomos o iones de la muestra. Estas interacciones incluyen la
dispersion elastica e inelastica de los mismos, con la emisién de electrones retrodispersados
y secundarios, respectivamente.

Emisién de electrones secundarios (SE): Son aquellos que son expulsados de la su-
perficie de la muestra como resultado de la interaccion de los electrones del haz primario
con los atomos de la muestra. Kstos proporcionan informacién sobre la topografia de la
superficie de la muestra.

Emisién de electrones retrodispersados (BSE): Son aquellos que experimentan una
desviacién significativa de su trayectoria original debido a interacciones de dispersién elds-
tica con los d4tomos de la muestra. La intensidad de estos electrones esté relacionada con la
densidad y el niimero atémico de los elementos presentes en la muestra, lo que proporciona
informacién sobre la composicion elemental.

Detectores y formacién de imagenes: Los electrones secundarios y retrodispersados
son recogidos por diferentes detectores en el microscopio electrénico de barrido. Estos de-
tectores convierten las senales de electrones en imédgenes que presentan la informacién de

la muestra. Las imdgenes se forman mediante un barrido de la muestra en una cuadricula,
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donde la posicién del haz se combina con la intensidad de las senales detectadas para generar
una imagen.
En conclusién, los elementos que conforman el microscopio electrénico de barrido se mues-

tran en la figura 3.14.
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Figura 3.14: Configuracién bésica de los elementos en un microscopio de barrido electrénico.
Imagen adaptada de [66,67].

Las imégenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de
dispersion de energia (EDS) de los polvos de las muestras de BisSes y del compésito fueron
obtenidas utilizando el microscopio de emisién de campo JSM-7800 (Jeol), con el sistema

X-Max del laboratorio de analisis de superficies del IFUAP-CU.

3.7.3 Microscopia de fuerza atémica

La Microscopia de Fuerza Atémica (AFM, por sus siglas en inglés) es una técnica

de microscopia que permite obtener imagenes y medir propiedades a escala nanométrica
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de superficies, utiliza una sonda muy fina para explorar la superficie de la muestra que a
diferencia de otras técnicas de microscopia, como la 6ptica o la electrénica, el microscopio

de fuerza atémica no depende de lentes para formar una imagen.

Opera mediante la interaccién entre una punta muy afilada (generalmente hecha
de silicio o nitruro de silicio) montada en el extremo de un cantiléver flexible y la superficie
de la muestra, como se muestra en la figura 3.15. La punta tiene un radio de curvatura de
unos pocos nanoémetros, lo que le permite resolver caracteristicas de tamano atémico.

El cantiléver se mueve en las tres direcciones sobre la muestra: en direccién horizontal (x e
y) para barrer la superficie y en direccién vertical (z) para detectar variaciones en la altura
de la superficie.

Existen varios modos de operaciéon en el microscopio de fuerza atémica, entre los més
comunes son el modo de contacto, modo de no contacto y el modo de contacto intermitente
o tapping. Este mide la deflexion del cantiléver que ocurre debido a las diferentes fuerzas
que actuan sobre la punta, como la fuerzas de Van der Waals, electrostaticas, magnéticas y

las capilares [69].

Fotodetector

Cantﬂév

Deflexién de la punta

Muestra

Figura 3.15: Esquema del microscopio de fuerza atémica en modo contacto. Imagen adap-
tada de [70].

El grosor de las nano-hojas obtenidas por medio de la técnica de exfoliacién se
determiné utilizando el Microscopio de Fuerza Atémica Bruker, modelo Dimension Edge

del laboratorio de analisis de superficies del IFUAP-CU.
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3.7.4 Medidas de difusividad térmica (Método Angstrom)

Los coeficientes de transporte pueden ser determinados por diferentes técnicas, la
difusividad es de nuestro interés para obtener las conductividad térmica y por medio de
la Ley de Wiedemann-Franz (como una primera aproximacién) obtener la conductividad
eléctrica. La Difusividad térmica describe como el calor se propaga en un material,
evaluando la diferencia de temperatura entre un punto y su entorno cercano. Segun la
segunda ley de la termodindmica, el calor fluye de regiones mas calientes a mas frias, y la
rapidez de este flujo depende de la diferencia de temperaturas y la conductividad térmica
del material. De esta manera la difusividad refleja la capacidad de un material para igualar
las diferencias de temperatura en su interior, en otras palabras es la velocidad a la que la
temperatura cambia dentro de un material [71]. Angstrom presenté un enfoque novedoso
para evaluar la difusividad térmica en materiales solidos con forma de barra, introduciendo
el concepto de ondas térmicas. Este método implica someter un extremo de una barra a
calentamiento peridédico mientras el otro se enfria, permitiendo la propagacion de la onda
térmica a lo largo de la muestra. La medicién se basa en la amplitud y el perfil de fase
de la temperatura en puntos especificos de la barra. Para obtener mediciones precisas, es
esencial que los sensores de temperatura tengan sensibilidades uniformes. Por consiguiente,
se prefiere analizar el retardo de fase del perfil térmico [72]. Usualmente, la relacién entre
el retardo de fase y la distancia recorrida por la onda térmica se emplean para calcular la

difusividad térmica, utilizando la ecuacién

o= <Acio)27rf, (3.74)

donde d es la distancia entre los dos sensores de temperatura, Ay es el retardo de fase de
ambas senales y f es la frecuencia de modulacién de la fuente de calor. Al aplicar esta

férmula, se toman en consideracién las siguientes tres suposiciones:

e La conductividad térmica, la conductancia superficial y el calor especifico deben ser

independientes de la temperatura en el rango estudiado.
e El flujo de calor es sustancialmente paralelo al eje de la muestra.

e El borde de la barra, lejos de la fuente de calor, permanece a una temperatura cons-

tante.
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En la figura 3.16 se muestra el diagrama esquemético del montaje experimental de las
mediciones de difusividad térmica de las pastillas montado en el laboratorio de Materiales del
CINVESTAV de Mérida, Yucatan. Las componentes que lo conforman son: un dispositivo
Peltier (PD, por sus siglas en inglés) de 4 cm por lado, para calentar y enfriar la muestra de
forma periédica, un termostato PID (SRS-PTC10) para controlar el PD y un disipador de
calor de aluminio unido a una de las caras del PD que asegura su correcto funcionamiento.
Se utilizan capas delgadas de grasa térmica para mejorar el contacto térmico entre las

diferentes partes donde sea necesario.
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[Munitor de Tempemtum}

y
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Disipador Térmico —L=

Figura 3.16: Configuracién experimental del método Angstrom, utilizada para medir la
difusividad térmica de las pastillas de BiaSes, grafeno y del compésito garafeno/BisSes [72].

De los valores obtenidos de la difusividad térmica, «, se puede estimar la conduc-
tividad térmica (k), conociendo el valor de la capacidad calorifica especifica de los materiales
(Cp) v la densidad de las pastillas (p), utilizando la férmula de la difusividad térmica dada

por:
K

oGy

donde podemos despejar k para obtener la ecuacién (3.76) que se utilizard mdas adelante

(3.75)

o=

para obtener la conductividad térmica de las muestras en forma de pastillas

k = apCp. (3.76)



Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1 Resultados tedricos

Los céalculos se realizaron en el Laboratorio Nacional de Supercomputo del Sureste.
Usamos la Teoria Funcional de la Densidad implementada en el cédigo Quantum Espresso,
utilizando pseudopotenciales GGA - full relativista e incluyendo las correcciones DFT-D3
para incluir las interacciones de van der Waals (fuerzas de dispersién) que normalmente
no estan bien descritas por la DFT estdndar. Estas correcciones son necesarias porque
las interacciones de van der Waals son de naturaleza no local y, por lo tanto, no estan
correctamente capturadas por los funcionales, como el utilizado GGA. Las fuerzas que las
correcciones DFT-D3 tratan de capturar son las fuerzas de dispersion, que son de tipo
London (inducidas por correlaciones electrénicas a largo alcance). Este tipo de fuerzas
resulta particularmente importante en sistemas donde hay interacciones no covalentes, como
en materiales apilados por ejemplo, en las heteroestructuras formadas por grafeno/BiaSes
y moléculas grandes. Se hicieron calculos de optimizacién (nimero de ondas planas PW y
nimero de puntos k) para determinar la estructura electrénica y la densidad de estados de
los diferentes sistemas de estudio, en los casos con y sin SOC, en los cuales para todos el
nivel de Fermi estd en E = 0.

Por medio del calculo del invariante Zs de los materiales individuales y las hete-
roestructuras con el programa ZsPack, que utiliza la metodologia desarrollada en toda
la Seccién 3.5, a partir de la estructura de bandas se determina la presencia del EHQS
caracterizado con el invariante topoldgico. Para hacer una caracterizacion correcta de la

fase topoldgica (aislantes, semimetales de Weyl o TMs), es necesario hacer un andlisis

48
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profundo de la estructura electrénica de bandas en la ZB, que estd fuera de los objetivos
de la tesis, asi como de las capacidades de cémputo, por lo que se tomara el resultado del
Zs para determinar la presencia o ausencia de estados de bordes, clasificados en trivial, no
trivial, para los aislantes (presentan brecha de energia prohibida) o metales topoldgicos,
respectivamente.

Ademsds, utilizando la teoria de Boltzmann mediante el cédigo BolzTrap2 se es-
tudiaron las propiedades termoeléctricas. El cédlculo de la contribucién fonénica esta fuera
del alcance de este proyecto de tesis.

A continuacion se muestran las propiedades electrénicas, topoldgicas y termoeléc-
tricas de los distintos sistemas de estudio: grafeno en una supercelda de v/3axv/3a, una capa
quintuple (1QL) y 3 capas quintuples (3QL) de BiaSes, asi como los sistemas heteroestruc-
turados como lo son: grafeno/BisSes (1QL) con apilamiento AA y AB, grafeno/BisSes
(3QL) con apilamiento AA y AB. El ajuste en los pardmetros de red de los diferentes sis-
temas considerados fue polinomial, un polinomio de grado 3, del cual se obtuvo una funcién
numérica que fue minimizada para obtener el valor del parametro de red en el que el sistema
encuentra un minimo estable de energia. Las gréaficas correspondientes se encuentran en el
Apéndice B. Las graficas que muestran la convergencia de la energia a un valor de 10~*
eV con respecto a los puntos k y la energia de corte de ondas planas para los sistemas
también se encuentran en dicho Apéndice. Estos valores son importantes ya que son los
parametros que se utilizan para los calculos de la estructura electrénica y la caracterizacion
de los invariantes topoldgicos Zs, donde si el valor es 0, tenemos un aislante trivial, pero si

el valor del Z5 es 1 este es un material topolégico, como mencionamos anteriormente.

4.1.1 Propiedades electronicas y topologicas
Propiedades del grafeno supercelda de v/3a x v/3a

Para los cdlculos anteriores de las heteroestructuras, se consideré al grafeno con
pardmetro de la supercelda v/3a, (figura 4.1a)), donde a = 2.46 A (pardmetro de red de
grafeno pristino). En los casos sin y con SOC, los valores de parametro de red, optimizados
en ambos casos, son v/3a = 4.27 A (figura B.1a), es decir, el SOC no modifica esta cantidad.
Para el calculo de las propiedades electrénicas se utilizaron 60 Ry en energia de corte de
PW y un mallado de 24 x 24 x 1 de puntos k, las graficas de convergencia de energia respecto

a estos parametros se encuentran en la figura B.3.



50 4.1 Resultados tedricos
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Figura 4.1: a) Vista superior y b) vista lateral del grafeno con supercelda de v/3a x v/3a
remarcada con las lineas negras que contiene 6 4tomos.

La estructura electrénica de bandas y la densidad de estados, (figura 4.2), no
muestran ningin cambio considerando SOC respecto al calculo que no lo considera, esto
debido a que el valor del SOC en el grafeno es muy pequeno, de 0.039 eV, debido a la baja
masa atémica del carbono [23]. El recorrido del célculo en las bandas es K—I'-M—K, donde
podemos observar el caracteristico cono de Dirac en el punto I'" conservando sus propiedades
de semimetal. El que el cono de Dirac esté en el punto I' es debido al doblamiento de las
bandas, ya que al considerar un parametro de celda mayor, la ZB original en el espacio
reciproco se reduce en tamano y esto hace que los puntos K de alta simetria del grafeno
pristino se mapeen a los nuevos puntos de alta simetria en la ZB reducida, que corresponden
al punto I' de la supercelda considerada y, como se espera, la creacién de la supercelda no
induce cambios electrénicos, coincidiendo con resultados del grafeno pristino ya presentados

[22,23].
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Figura 4.2: a) Estructura de bandas electrénicas y b) Densidad de estados electrénicos sin
y con SOC de grafeno.
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Ahora, al hacer la caracterizacion de las propiedades topoldgicas con el Zso, tenemos
para el grafeno un Zs = 0 que corresponde a un aislante trivial, confirmando que el grafeno
intrinsecamente no presenta el EHQ o el EHQS, ya que estos s6lo aparecen en presencia de
campos magnéticos fuertes mayores a 0.5T o, si el grafeno tuviese un SOC fuerte lo cual no

es el caso como ya se mencioné en los Antecedentes.

Propiedades de una capa quintuple de Bi;Se;

El sistema consta de mono-capas de Bi y Se apiladas quimicamente en el orden
Se-Bi—Se-Bi-Se, unidas por enlaces covalentes, la estructura se puede observar en la figura
4.3a). Esta unidad estructural se denomina capa quintuple (QL). Las QL’s en el bulto
interactiian entre si a través de fuerzas de van der Waals. Para una QL de BisSes, se realizé
la optimizacién de pardametros de red obteniendo valores de 4.19 A sin SOC y de 4.22 A
con SOC. La diferencia en el valor del pardmetro de red se debe a la interaccion adicional
del SOC, que altera las energias y posiciones de equilibrio de los atomos, resultando en
un ajuste de las distancias interatomicas y, por ende, en un parametro de red distinto. El
BisSes presenta valores altos de SOC debido a la alta masa atémica de sus componentes.

El ancho de 1QL es de 7.0 A, como se puede observar en la figura 4.3Db).

O

~

a)

Figura 4.3: a) Vista superior y b) vista lateral de 1QL de BiySes, las lineas negras remarcan
la celda unitaria, de 5 atomos.

Las propiedades electronicas se calcularon en el mismo recorrido que el calculo
anterior (K — ' — M — K) ya que nos interesa saber qué es lo que pasa en el punto I’
que, como sabemos de los Antecedentes, resulta ser interesante por la formacién de conos
de Dirac. Se utilizaron 85 Ry en energia de corte de PW y un mallado de 24 x 24 x 1
de puntos k. Las estructuras electrénicas de bandas de la 1QL BisSes se muestran en la

figura 4.4a), la linea naranja considera el SOC y la azul sin SOC, donde se pueden observar



52 4.1 Resultados tedricos

las propiedades de semiconductor con una brecha energética prohibida indirecta con valor
de 0.799 eV, la cual se reduce un 45.8% al considerar SOC lo que nos da 0.366 eV, este
comportamiento también se puede observar en la densidad de estados en la figura 4.4b), los

resultados obtenidos son congruentes con la literatura [12].
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Figura 4.4: a) Estructura de bandas electrénicas y b) Densidad de estados electrénicos, sin
y con SOC de 1QL de BisSes.

Al realizar la caracterizacién topolégica Zsy, nos da un Zs = 0, lo que revela ser
un aislante trivial como el grafeno. Es interesante este resultado ya que como se menciond
en los Antecedentes, el BisSes es un aislante topolégico en el bulto, mostrando que esta
propiedad depende del grosor de la muestra y resaltando cémo las propiedades cambian

seguin sea la dimensionalidad del sistema.

Propiedades de tres capas quintuples de Bi;Se;

Este sistema consta de tres capas quintuples (3QLs) que interactiian entre si a
través de fuerzas de van der Waals, formadas por 15 mono-capas de Bi y Se unidas por
enlaces covalentes, como se puede observar en la figura 4.5. Estas capas quintuples no son
idénticas entre si y sus parametros fueron obtenidas a partir del material en bulto de una
base de datos [74]. El pardmetro de red utilizado es el mismo que el material tiene en bulto
experimentalmente, para cada caso, con y sin SOC, con un valor de 4.14 A para ambos
casos [75]. Para obtener la estructura de bandas energéticas, se utilizaron las posiciones no
relajadas, ya que al relajar el sistema de tres capas, la estructura sufre deformaciones en

todas las distancias de enlace. Estas deformaciones afectan la convergencia y por ende el
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tiempo computacional, por esta razén, las bandas se obtienen con las posiciones no relajadas.
Los cambios en los valores de las distancias de los enlaces de la estructura relajada respecto
al bulto se presentan en la Tabla 4.1 y en la figura 4.5b se encuentran enumerados los
atomos. Es importante sefialar que estas posiciones resultan no ser muy diferentes a las
que M. Hermanowicz et al. encuentran ya relajadas [76]. Comparando con las del bulto,
las longitudes de enlaces entre Bi y Se notamos que son 0.165 A menores que las que ellos

reportan y las distancias de separacién entre Se y Se (entre 1QL y otra) son 0.198 A mayores.

Q

Figura 4.5: a) Vista superior y b) vista lateral de la tri-capa de BisSes con valores de red
experimentales a = b = 4.14 A y ¢ = 28.63 A.

El cédlculo de la estructura electrénica se realizé utilizando 80 Ry de energia de
corte de PW y 225 puntos k, distribuidos a lo largo de las direcciones de alta simetria
K-T - M — K de la ZB. La estructura electrénica calculada sin SOC, (figura 4.6a),
revela una brecha de energia prohibida de 0.366 eV, mientras que la calculada con SOC
(figura 4.6b) muestra un sistema metalizado donde el cono de las bandas de conduccién
se desplaza a -0.3205 eV con respecto al nivel de Fermi, mostrando una pequena brecha
de energia prohibida de 0.0306 eV; la principal diferencia entre las estructuras electrénicas
sin SOC y con SOC es el desplazamiento de las bandas de valencia y conduccién cerca del
nivel de Fermi, ademds de la participacién de més bandas electrénicas. Shan et al. [77]
han demostrado que, mientras que el nimero de capas (QLs) mantenga la simetria de
inversién espacial y sea suficientemente gruesa, los estados de la superficie forman un cono
de Dirac sin brecha. Sin embargo, al disminuir el grosor, deberia inducirse la brecha de
energia y esta deberfa incrementar a lo largo del proceso debido a que la hibridacién entre
las superficies opuestas se vuelve mas significativa. Esto es valido para las que contienen
s6lo QLs completas, como es este caso. El valor de la brecha inducida es de 0.0306 eV, y

podemos comprobar que lo anterior se cumple ya que es mayor para 1 QL, la que ademas
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Figura 4.6: Estructura de bandas electrénicas y densidad de estados de las 3 QL’s de BisSes
a) sin y b) con SOC.

presenta menos bandas en la estructura electrénica.

Tabla 4.1 Longitud de enlace (A) y porcentaje de deformacién
Enlaces Bulto [74] Relajada Porcentaje (%) de
la diferencia

Seq - Bis 1.69 1.82 7.7

Bis - Ses 1.80 2.25 25

Seg - Bi4 1.80 2.30 27

Biy - Ses 1.69 0.84 50

Ses - Seg 2.15 2.81 30.7

Seg - Bir 1.69 0.84 50

Bi7 - Seg 1.80 2.31 28.3

Seg - Big 1.80 2.31 28.3

Big - Seqg 1.69 0.84 50

Seqg - Seq 2.15 2.81 30.7

Sen - Bilg 1.69 0.84 50

Bilg - 8613 1.80 2.30 27

Seis - Biyg 1.80 2.25 25

Bil4 - 8615 1.69 1.82 7.7

Tabla 4.1: Porcentaje de deformacién en los enlaces de la 3QL debido a la relajacion.

El valor obtenido de la caracterizaciéon de las propiedades topolégicas, para este
sistema, nos arrojé un valor de Zo = 1, evidenciando que este sistema presenta estados
de borde protegidos por topologia, pero cae en la descripcién de metales topoldgicos ca-

racterizados con este invariante. Un andlisis méas detallado esta fuera del enfoque de esta
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tesis.

Propiedades de las heteroestructuras grafeno/Bi;Se; (1QL) con diferentes

apilamientos

El objetivo de estudiar una supercelda de grafeno adquiere relevancia al situarla
en proximidad con las QLs de BisSes para formar heteroestructuras, de modo que la dis-
crepancia o mismatch! entre los parametros de red de los sistemas aislados en la supercelda
elegida sean minimos, i.e., no mayores al 5%. Entonces, el mismatch entre los pardmetros
de red de los dos sistemas individuales con respecto a sus valores optimizados sin SOC es de
1.87% y con SOC es de 1.17%, respectivamente, siendo el valor mds realista si consideramos
el SOC.

Para las heteroestructuras formadas, se consideraron dos tipos de apilamiento con
el objetivo de encontrar cual de ellas presenta una mayor energia de formacién. Este anélisis
permite entonces predecir, a priori, cudl de estos apilamientos seria mas estable a nivel
experimental y podria obtenerse mediante técnicas de crecimiento sofisticadas como lo son
el crecimiento epitaxial por haces moleculares (MBE) o dep6sito por vapor quimico (CVD),
ademads de obtener su estructura electrénica mediante ARPES. Los dos apilamientos son
denotados como AA y AB, el AA es aquel en el que los 4tomos de carbono estdn sobre
los d4tomos de bismuto y selenio como se muestra en la figura 4.7a), mientras que en el AB
los dtomos de bismuto y selenio estan en los centros de los hexdgonos formados por los
atomos de grafeno como se muestra en la figura 4.7b). En estos sistemas debido al grafeno,
se introduce una asimetria de inversién segiin M. Hermanowicz et al. [76]. La optimizacién
de los parametros de red para ambos apilamientos se muestra en las graficas de las figuras
B.2, en el Apéndice B. Los valores obtenidos para ambos apilamientos son 4.25 A y 4.26 A
sin y con SOC, respectivamente.

Energia de formacion
Para obtener la energia de formaciéon de las dos heteroestructuras con y sin SOC, se utiliza

la siguiente férmula

Er = Exvaw — (EBiySes + EGraf) » (4.1)

de los valores reportados en la Tabla 4.2 se puede observar que el apilamiento AB es el més

estable considerando el SOC.

!Descrito en el apéndice A
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Figura 4.7: Vistas superior de los apilamientos a) AA y b) AB de las heteroestructuras
grafeno/BisSes.

Tabla 4.2 Energia de formacion
Sistemas con SOC sin SOC
G/BiaSes-AA -0.1950 eV -0.1950 eV
G/BiaSes-AB -0.2121 eV -0.2033 eV

Tabla 4.2: Energia de formacién para las heteroestructuras.

Las posiciones relajadas revelan una distancia de separacion entre el grafeno y la
QL de BiySes, para el apilamiento AA (AB) sin y con SOC son 3.544 A (3.485 A) y 3.540
A (3.477 A), figuras 4.7 a) y b), respectivamente. El apilamiento AB tiene un distancia
ma&s pequena la cual, ademéas de la energia de formacién, también es un pardametro para

confirmar que la heteroestructura AB es més estable.

Figura 4.8: Vista lateral de las heteroestructuras grafeno/BisSes y las distancias de sepa-
racién de los apilamientos a) AA y b) AB.

Las estructuras de bandas electrénicas se calculan en un recorrido de K—TI'-M—-K
en la 1ra ZB con 100 Ry de energia de corte de PW y un mallado de puntos k de 27 x 27 x 1,

para ambos apilamientos; sin y con SOC, se muestran en las figuras 4.9 y 4.10 a) y b),
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respectivamente. Encontramos que ambos sistemas presentan un caracter metalico, ademaés
que en el grafeno hay un movimiento de carga hacia la QL de BisSes, ya que el cono de
Dirac se desplaza aproximadamente 0.35 eV y 0.42 eV por encima del nivel de Fermi con
y sin SOC, lo que induce un dopaje tipo p en grafeno; lo contrario ocurre al BisSes ya
que sus bandas de conduccién se desplazan quedando bajo el nivel de Fermi, induciendo un
dopaje tipo n (comparar con la figura 4.3). Este movimiento de carga es debido al efecto
de proximidad entre los materiales, es congruente con andlisis hechos anteriormente [30].
Ademas, podemos observar un desdoblamiento de las bandas al considerar el SOC, ya que

se rompe la degeneracién de los estados, figuras 4.9 y 4.10 b.
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Figura 4.9: Estructura de bandas electrénicas y densidad de estados de la capa de grafeno
sobre 1QL a) sin y b) con SOC, apilamiento AA.
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Figura 4.10: Estructura de bandas electronicas y densidad de estados de la capa de grafeno
sobre 1QL a) sin y b) con SOC, apilamiento AB.
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Para confirmar la transferencia de la carga, se ha hecho una anélisis de la dis-
tribucién de la densidad electrénica sin y con SOC, la cual se muestra en las figuras 4.11 y

4.12, se obtuvo mediante la diferencia de las densidades de carga dada por:

Ap = pHvaw — [PBisSes + PGraf]-

donde los colores frios (azulados) reflejan ausencia (una disminucién) de electrones y los
colores calidos (rojizos) representan la presencia mayoritaria de electrones. Sin considerar
el SOC, podemos observar que la carga se va mayormente a los d&tomos de Se de la superficie
de la QL que estd en proximidad con el grafeno y también al Bi cercano. Ahora, para el
otro caso considerando SOC, el movimiento de la carga es hacia los 4tomos de selenio de la
superficie y una carga mucho menor a los dtomos de bismuto, para el caso del apilamiento
AA; sucede exactamente lo mismo con el apilamiento AB, s6lo que ahora la transferencia
de carga es un poco mayor como se puede observar en la figura 4.12. Esta transferencia
del grafeno hacia la QL también puede observarse mediante un analisis de la estructura

electrénica por caracter atémico.
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Figura 4.11: Distribucién de carga electrénica, vista superior y lateral a) sin SOC y b) con
SOC, apilamiento AA.

Figura 4.12: Distribucién de carga electrénica, vista superior y lateral a) sin SOC y b) con
SOC, apilamiento AB.

En las figuras 4.13 y 4.14 observamos efectivamente el desdoblamiento de los es-

tados, debido a que se rompe la degeneracién y se pueden observar més bandas de energia
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cuando se considera el SOC en ambos apilamientos, alrededor de un rango de energia entre
-0.5 y -1.0 eV. Ademaés, en el punto I', en un rango de energia entre -1.0 y -1.5 eV, apare-
cen hibridaciones de las bandas del grafeno y BisSes. Es visible que la carga del grafeno
se va a los atomos del BisSes, ya que las bandas de conduccién del BisSes tiene estados
ocupados por electrones, ubicados debajo del nivel de Fermi mientras que el grafeno por
arriba de este, con estados desocupados (huecos). Considerando el SOC ocurre exactamente
lo mismo en ambos apilamientos con las bandas de valencia, sin embargo, en las bandas
de conduccién tenemos una combinacion de las del Bi y Se, lo cual es congruente con las
iméagenes de la distribuciéon de carga, donde con SOC la carga estd mayormente concen-
trada en el Se, por lo que las bandas de conduccién se perciben de un color més rojizo.
Ademas, en estas mismas figuras de estructura electrénica, con y sin SOC, podemos ob-
servar la formacién de mini-gaps (marcados con flechas negras en las figuras 4.13 y 4.14),
debido a las difracciones de Bragg que ocurren cuando las bandas de la supercelda cruzan
puntos o planos de alta simetria de la ZB ya sea del grafeno o del BisSes, correspondientes
a la capa y QL individuales; también ocurre que la interaccion entre los materiales puede
acoplar orbitales atémicos resultando en mini-gaps, conocidos como gaps de cruce evitado,
que pueden ocurrir en cualquier punto de la ZB [78]. En las bandas con SOC, también son
atribuidos al desdoblamiento de los estados debido al efecto Rashba que surge en sistemas
donde existe una asimetria de potencial en la direccién perpendicular al plano del material,
como en estructuras heterogéneas que es nuestro caso. Esta asimetria rompe la simetria de

inversién espacial y genera un campo eléctrico interno, lo que genera estos mini-gaps [79].
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Figura 4.13: Estructura de bandas electrénicas separadas por contribucién atémica, a) sin
y b) con SOC, apilamiento AA.
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Figura 4.14: Estructura de bandas electrénicas separadas por contribucién atémica, a) sin
y b) con SOC, apilamiento AB.

Los orbitales que tienen una mayor participacién en la transferencia de carga cerca
del nivel de Fermi en un rango de energia entre -3 a 3 eV, son de caracter p, del grafeno
y bismuto sin SOC, con SOC también participan los orbitales p, y p, del selenio como
se puede observar en la figura 4.15. El grafeno presenta una hibridacién orbital sp?+p.,
lo que hace que la red en forma de panal de abeja esté unida por los enlaces covalentes
mediante la hibridacién sp?, por lo que los orbitales p, quedan sueltos o deslocalizados sin
hibridar y disponibles para la formacién de un enlace 7; similarmente, el BisSe3 siendo un
aislante topoldgico en el bulto presenta un cono de Dirac en el punto I' con una hibridacién
sp>d® y al ser un compuesto de QLs unidas por fuerzas de vdW, los dtomos de selenio
cerca de la brecha de vdW tienen tres electrones desapareados de cardcter p en la interfaz
de la brecha. Entonces, al tener una QL en proximidad con el grafeno, estos electrones
desapareados quedaran expuestos en la superficie de modo que son estabilizados. De esta
manera, la transferencia de carga y estabilizacién del nivel de Fermi se da entre los enlaces
de caracter p, como se puede apreciar en los orbitales p, del selenio de color rojo con
SOC. Las bandas con y sin en ambos apilamientos son similares mostrando la formacion
de mini-gaps en las bandas de conduccién del BisSes, lo que difiere es el tamano de estos
gaps siendo mas grandes en el apilamiento AB con y sin SOC, debido a que el efecto de
repulsién electrostédtica en el AA es mayor ya que los orbitales p, del grafeno y del selenio
se encuentran directamente, mientras que en el AB no lo estdn lo que hace la interaccién
atractiva mds intensa, como consecuencia se tiene una distancia de separacién menor (como

ya se vio anteriormente) entre los materiales que forman la heteroestructura.
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Figura 4.15: Estructura de bandas electrénicas separadas por contribucién orbital de los
apilamientos a) AA y b) AB.

A partir de las figuras con SOC de 4.13 y 4.14 b), notamos que existe una brecha
de energia directa continua en toda la ZB, entre la banda de valencia y la de conduccién,
excepto en el punto I'. Como resultado, la heteroestructura de grafeno/BisSes puede con-
siderarse un semimetal, para el cual también es aplicable la clasificacion de los aislantes de
banda en tres dimensiones (3D), basada en los invariantes topolégicos Zg. Desde el punto
de vista topoldgico, dicha identificacién es posible ya que sus bandas pueden deformarse
continuamente en las de un sistema aislante, caracterizado por una brecha completa en
toda la ZB [80]. Los valores del invariante topoldgico para estos sistemas son presentados
en la Tabla 4.1.1, con Zo = 1, por lo que se evidencia el cardcter de metal topolégico Za,
ademas, en las bandas con SOC de ambos apilamientos se forman conos de Dirac de borde
protegidos topoldgicamente. Segin Ghosh et al. [81] un nimero impar de ellos refleja el
nimero impar de inversiones de banda en masa, lo que confirma la naturaleza topoldgica

metalica Zo, como en nuestro caso.

Valores obtenidos del calculo Z
Material No. de bandas Valor Zs
G/Bigseg— AA 102 1
G/BisSes-AB 102 1

Tabla 4.3: Valores del invariante topolégico (Zz), para los diferentes apilamientos AA y AB
con 1 QL de BisSes, calculado a un nimero de bandas al nivel de Fermi.
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Propiedades de la heteroestructura grafeno/Bi,Se; (3QLs) con apilamiento
AA, AB

La descripcién de los apilamientos es exactamente el mismo que los anteriores,
la vista superior de los apilamientos AA y AB se puede ver en las figuras 4.16 y 4.17,
respectivamente. Los pardmetros utilizados en estos sistemas son 4.25 A y 4.26 A, sin y con
SOC, respectivamente. La distancia entre las 3QLs de BisSes y grafeno es de 3.5 A, para
ambos sistemas se utilizaron 80 Ry de energia de corte de PW, con un mallado de puntos
k de 625 puntos distribuidos en las direcciones de alta simetria de la ZB (K —TI' — M — K),
en los dos apilamientos.
Estos sistemas al igual que los formados por 1QL de BisSes con grafeno, son asimétricos
ya que el grafeno introduce una asimetria de inversién espacial (las 3QLs de BigSes tienen

simetria de inversion espacial ya que las 3QLs estdn completas, como vimos anteriormente).

000000000

Figura 4.16: a) Vista superior y b) vista lateral de la heteroestructura grafeno/BiySes tri-
capa, con apilamiento AA.

000000000

Figura 4.17: a) Vista lateral y b) vista superior de la Heteroestructura grafeno/BisSes
tri-capa, con apilamiento AB.

Las estructuras electrénicas y densidad de estados de los dos apilamientos con y
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sin SOC, mostrados en las figuras 4.18 y 4.19 no muestran cambios entre si, en ambos casos
tenemos semimetales, donde las bandas de conduccién del BisSes cruzan el nivel de Fermi
en dos puntos, mismos que atraviesan las bandas de valencia del grafeno cerca del punto I,
mientras que en todas las direcciones de la ZB presentan un brecha de energia prohibida.
Ahora, el andlisis de la estructura electrénica sin considerar el SOC muestra que existe un
desplazamiento del cono de Dirac perteneciente al grafeno por arriba del nivel de Fermi
como en los casos de las heteroestructuras anteriores. Pero se diferencian en el ntimero de
bandas que aparecen en el mismo rango de energia, siendo mas en los sistemas de 3QLs
con grafeno debido al nimero de dtomos que conforman los sistemas, este desplazamiento
de los conos de Dirac del grafeno es aproximadamente 0.405 y 0.45 eV por encima del nivel
de Fermi, sin y con SOC, respectivamente para ambos apilamientos. Para observar este
efecto de proximidad, en la figura B.6 del Apéndice B.1.2, se observan las bandas de los

materiales sobrepuestas y después los sistemas ya interaccionando.
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Figura 4.18: Estructura de bandas electronicas y densidad de estados de una capa de grafeno
sobre 3QLs a) sin y b) conn SOC, apilamiento AA.

Al analizar la estructura electrénica por contribucién orbital, mostrada en la figura
4.20, sin SOC los orbitales que tienen una mayor participacién cerca del nivel de Fermi son
los p, del grafeno, bismuto y selenio, a diferencia de 1QL en el que no participan. Ahora,
con SOC participan los orbitales p., p, del grafeno, p, del bismuto y los p., p, y p, del
selenio. Similar a los casos anteriores se pueden observar la formacion de mini-gaps, ademas
en las bandas con SOC se puede observar el corrimiento de las bandas del tipo Rasbha-

Edelstein [82] alrededor de -0.4 ¢V y el rompimiento de la degeneracién de los estados
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Figura 4.19: Estructura de bandas electronicas y densidad de estados de una capa de grafeno
sobre 3QLs a) sin y b) con SOC, apilamiento AB.

electrénicos debido a este.
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Figura 4.20: Estructura de bandas electronicas y densidad de estados de la capa de grafeno
sobre 3QLs separadas por contribucién orbital a) AA y b) AB, respectivamente.

Entonces, discutiendo un poco maés el movimiento de la carga electrénica nota-
mos los resultados de Biswas [83], quien analizé el movimiento de cargas de los dtomos
componentes respecto a su electronegatividad para el caso 2QL de BizSes y modificando
la terminacion en Se o Bi en proximidad con una mono-capa de oxigeno. Al pertenecer Se
y O al mismo grupo en la tabla periddica, el O tiene una mayor electro-negatividad que
Se y Bi. Encuentran un dopaje electronico efectivo en la banda de conduccion indicando
una transferencia de carga hacia el oxigeno. Por otro lado, en la superficie terminada en

Bi se aprecia una mayor localizaciéon de carga en la vecindad de los oxigenos, reduciendo
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el volumen de la superficie de Fermi que corresponde a un escenario de dopaje efectivo de
huecos debido a la transferencia de carga del BisSes al oxigeno. Este criterio no es aplicable
a nuestros sistemas, puesto que los d&tomos de carbono que forman el grafeno tienen un valor
de electronegatividad de 2.5, los d4tomos de bismuto 1.9 y los de selenio de 2.4 en la escala

de Pauling, como estos valores son muy parecidos entre el Se y C, queda descartado.

La transferencia de los electrones del grafeno a las QLs de BisSes favorece la
estabilizacion del nivel de Fermi (mecanismo en la figura 4.21). Cuando el cono de Dirac
del grafeno se desplaza por encima del nivel de Fermi del semiconductor, indica que el
grafeno esté cediendo electrones al semiconductor. Esto resulta en la creacion de huecos en
el grafeno, lo que es caracteristico de un comportamiento de tipo p en el grafeno (como ya se
mencioné anteriormente). Este fenémeno se debe a la diferencia en los niveles de Fermi entre
el semimetal (grafeno) y el semiconductor, lo que provoca un ajuste en las bandas de energfa,
por lo que se puede considerar un contacto tipo Schottky. En un contacto Schottky tipico, se
forma una barrera de potencial en la interfaz metal-semiconductor debido a la transferencia
de portadores de carga (electrones en este caso) desde el metal al semiconductor. En este
caso, el grafeno que actiia como un “metal” debido a su alta conductividad, presenta una
funcién trabajo de 4.25 eV [84], el movimiento de electrones hacia el semiconductor el cual
tiene una funcién trabajo experimental de 5.6 eV [85], crea una regién de carga espacial
como se pudo observar en las figuras 4.11 y 4.12 y un doblamiento de las bandas en el

semiconductor como en la figura 4.21.
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Figura 4.21: Movimiento del nivel de Fermi en la unién de la heteroestructura. Imagen
adaptada de [84].

En la caracterizacion de las propiedades topolégicas por medio del invariante Zs,
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los valores obtenidos son presentados en la Tabla 4.4. Para los dos sistemas con las 3QLs
el invariante topoldgico es no trivial ya que Zo = 1, por lo que pertenecen a la categoria de
metales topolégicos como los sistemas anteriores. En ambos apilamientos también observa-
mos la formacion de puntos de Dirac y la restauracién de electrones de Dirac sin masa en
la superficie de las 3QLs de BisSes por debajo del nivel de Fermi, en un rango de energia
entre -0.3 y -0.5 eV de la figura 4.20 con SOC. Estas caracteristicas han sido reportadas
por M. Hermanowicz et al. [76] en sistemas de 3QLs con mono-capas de selenio y bismuto,
quienes en la superficie encuentran estos puntos de Dirac que pueden atribuirse a los nuevos
estados topoldgicos en las superficies distorsionadas creadas por exfoliacién con lo que se

introduce asimetria de inversién de los sistemas.

Valores obtenidos del calculo Zs
Material No. de bandas Valor Zo
G/3BiySes-AA 258 1
G/3BiySes-AB 258 1

Tabla 4.4: Valores del Zo, para los diferentes apilamientos AA y AB con 3 QLs de BisSes.

4.1.2 Propiedades termoeléctricas

Motivados por los interesantes resultados electrénicos y topoldgicos que se en-
contraron en la seccién anterior, hemos investigado la combinacién de calculos tedricos de
primeros principios junto con el formalismo de las ecuaciones de transporte de Boltzmann
(implementada en el c6digo BolzTraP2) para correlacionar la estructura electrénica con las
propiedades termoeléctricas del grafeno, 1QL de BiySes y la heteroestructura grafeno/BisSes
en apilamiento AB, la que demostramos anteriormente es energéticamente estable. Asi, de-
terminamos la variacién de las propiedades termoeléctricas como la conductividad eléctrica
(0), la conductividad térmica electrénica (ke ), el coeficiente Seebeck (S) y la figura de mérito
electrénica (ZT.) en funcién del potencial quimico (i), que va de -1.5 a 1.5 eV a 300 K.
Los resultados se muestran en la figura 4.25.

Para garantizar la precisién en estos calculos realizados con SOC, fue necesario
utilizar un mallado denso en la ZB. En el caso del grafeno, con celda (\/§a>< \/ga), se utiliz6
un mallado de 150x150x21 puntos k en la ZB y una energia de corte de 70 Ry. Para el
sistema de 1 QL de BisSes y la heteroestructura grafeno/BisSes, se emplearon mallados de

100x100x14 puntos k en la ZB y energias de corte de 85 y 100 Ry, respectivamente.
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Es importante destacar que los calculos se realizaron tras la optimizacion del ma-
llado de puntos k en la ZB. Siguiendo la metodologia descrita en la seccién 2.4.1, el cédigo
BoltzTraP2 toma los datos de energia en los puntos k calculados mediante DFT y los
transforma a una representacion en el espacio reciproco mediante una serie de Fourier para
realizar la interpolacién. Se llevaron a cabo diversas interpolaciones, utilizando factores
de interpolacién de 2, 4, 6, 8 y 10 para el grafeno, y de 4, 6 y 10 para 1 QL de BisSes.
Con esta representacién interpolada, se estimaron los valores de energia en una malla maés
densa de puntos k para cada sistema y se compararon con las obtenidas mediante DFT.
Los resultados de esta comparacion se presentan en el Apéndice B.1.3, para las bandas
del grafeno y el BixSes, figuras B.7 y B.9, respectivamente, donde se observa una buena
coincidencia en todos los casos. Por su parte, las propiedades termoeléctricas calculadas no
mostraron variaciones en funcién de estos parametros como se puede observar en las figuras
B.8 y B.10 para el grafeno y BisSes, respectivamente, por lo que se eligié una interpolacién

de 8 para el grafeno y 10 para los otros 2 sistemas.

Como se revisé en la seccién 2.4, las coeficientes de transporte (o, ke) en el modelo
semi-clasico de Boltzmann dependen del tiempo de relajacién (7), para el grafeno se utilizé
7 =3x10713 s segtin [28], para 1 QL de BisSe3z 7 =1.52x 10713 s segtin [86] y para la hetero-
estructura se hizo un promedio entre los dos anteriores, para obtener un valor representativo

que refleje el comportamiento del sistema compuesto, lo que resulté en 7 =2.26x10~3s.

Para la capa de grafeno, el comportamiento del coeficiente de Seebeck y la conduc-
tividad eléctrica (o) en funcién de p es diferente a la de un semiconductor tradicional debido
a su estructura electrénica, que presenta una dispersion lineal cerca de los puntos de Dirac.
Situando el nivel de Fermi en el punto de Dirac (E = 0), la densidad de estados es minima
en ese punto y la conductividad también lo es. Los electrones (para p positivos) como los
huecos (para p negativos) contribuyen a la conductividad de manera casi simétrica como
se puede observar en la figura 4.22. Entonces, conforme p toma valores positivos (semicon-
ductor tipo n) o negativos (semiconductor tipo p) respecto al punto de Dirac, la densidad
de estados aumenta, lo que genera un incremento casi lineal en la conductividad tomando

1

valores maximos de alrededor de 18.70x1075Q 'm~! en esta regién de p.
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Figura 4.22: Bandas electrénicas, densidad de estados y conductividad eléctrica (o) de la
capa de grafeno a 300 K.

El coeficiente de Seebeck en el grafeno también es influenciado por esta simetria de
los portadores. Cerca del punto de Dirac, donde la densidad de portadores es baja, tiende a
ser elevado debido a que los portadores disponibles que resultan ser excitados térmicamente
tienen una energia mucho mayor, lo que provoca un gran gradiente de energia y, por ende,
un valor alto del coeficiente de Seebeck de 62.7 'V /K. Para p positivos o negativos, tiende
a disminuir, ya que la densidad de portadores aumenta teniendo mas portadores de carga
distribuidos en niveles de energia cercanos al nivel de Fermi. En consecuencia, el coeficiente
de Seebeck se reduce a medida que la conductividad aumenta como se puede observar en la

figura 4.25b) (linea color verde). Estos resultados resultan ser compatibles con [87].

Ahora, para el caso de 1Q de BisSes, que es es un semiconductor con una brecha de
energia prohibida indirecta de 0.366 eV, el comportamiento de Seebeck y la conductividad
eléctrica (o) en funcién de p son dependientes de la concentracién de portadores. En
este caso, para la region del gap podemos observar que presenta una conductividad cero,
el maximo de conductividad estd en niveles de energia mas bajos que el nivel de Fermi,
para u = —0.75 eV tomando un valor de 10.48x107% Q~'m~!, por lo que la conduccién
estd dominada por huecos en un sistema dopado de tipo p. Para p = 1.16 eV el sistema

L en cual es menor

presenta un segundo méximo de conductividad de 8.23x107% Q~tm~
que el primero, esto debido a que al incrementar la energia (haciendo p menos negativo),
la concentracién de portadores (huecos) disminuye, reduciendo la conductividad, que ahora
estd dominada por electrones en un sistema dopado de tipo n, como se puede observar en

la figura 4.23.
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Figura 4.23: Bandas electrénicas, densidad de estados y conductividad eléctrica (o) de 1QL
de BisSes a 300 K.

El coeficiente de Seebeck y la conductividad eléctrica presentan un comportamiento
inverso. En la banda prohibida, donde la densidad de portadores es baja, la conductivi-
dad eléctrica también lo es, sin embargo, la sensibilidad de estos pocos portadores a la
temperatura es alta, lo que genera un mayor coeficiente de Seebeck. A p = -0.22 eV el
coeficiente de Seebeck es positivo con un valor alto de 623.4 uV/K, para p = -0.121 eV el
coeficiente de Seebeck es negativo y menor de 455.7 4 V/K como se puede observar en la
figura 4.25b) (linea azul), debido a que los huecos son los portadores mayoritarios (en un
sistema de semiconductor tipo p) tenemos un mayor Seebeck en p negativos, los resultados
son congruentes con [21].

Para la heteroestructura, como vimos en las secciones pasadas, tenemos un sis-
tema metalizado, presenta mini-gaps y debido al SOC presenta desdoblamiento de bandas
tipo Rashba. En la figura 4.24 podemos observar las bandas y densidad de estados por
contribucién atémica, en la regién de -0.5 a 0.5 eV observamos que la densidad de estados
no es cero, pero no es muy alta, lo cual se ve reflejado en la conductividad eléctrica, en
-0.5 0 s 7.63x107% Q~'m~! y para 0.5 eV o toma un valor de 4.38x107% Q~'m™!, resulta
interesante observar que en -0.07 eV aparece un mini-gap en las bandas de conduccion del
BisSes v la conductividad toma un valor minimo de 2.64x107% Q~'m~!. La conductividad
en -0.94 eV tiene un valor de 25.99x107% Q~'m~! siendo los huecos los portadores mayo-
ritarios (en un sistema tipo p). De 0.5 eV hacia arriba se observa una conductividad alta
debido a la alta movilidad de los electrones en la banda de conducciéon. Comparando la con-
ductividad eléctrica con la de los maximos de los sistemas individuales, ésta es mayor, lo que

permite el paso de la corriente eléctrica con mayor facilidad ya que los metales tienen mas
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electrones que pueden moverse con facilidad y generar mayor flujo de corriente, haciendo

estos sistemas compuestos mas eficientes para aplicaciones en donde se requiere transportar

electricidad.
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Figura 4.24: Bandas electrénicas, densidad de estados y conductividad eléctrica (o) de la
heteroestructuta grafeno/BisSes a 300 K.

El coeficiente de Seebeck para este sistema en comparaciéon con los sistemas indi-
viduales es menor debido a que su conductividad en esta region es mayor, originado por la
interaccion entre los estados del BisSes y el grafeno, lo que reduce la eficiencia con la que
los portadores contribuyen al transporte térmico.

Analizando las conductividades térmicas electrénicas (ke), podemos observar un
comportamiento cualitativo similar a las conductividades electrénicas. Se asume amplia-
mente que la mayor parte de la conduccién térmica en grafeno y metales es realizada por
los fonones y que la contribucién electrénica es despreciable, con experimentos que sugieren
que la conductividad térmica electrénica k., obtenida a partir de la conductividad eléctrica
medida aplicando la ley de Wiedemann-Franz, podria ser tan baja como el 1 % de la con-
ductividad térmica total [88,89]. La k. obtenida para los tres sistemas con el formalismo
de Boltzmann es ilustrada en la figura 4.25 ¢), recordemos que de esta cantidad nos intere-
san las regiones donde los valores son minimos que se veran reflejados en los maximos de

S2oT
Re

la figura de mérito termoeléctrica que es inversamente proporcional (Z7, = ), ver la
figura 4.25 d) y d’). Para la capa de grafeno tenemos un ZT, = 0.14, para la QL de BisSes
en la region de la brecha energética k. cero, y tenemos dos ZT,, para pu = -0.26 donde el
S es positivo y mayor (sistema tipo p) se tiene ZT, = 20 y el otro para p = -0.09 donde el
S es negativo y menor (sistema tipo n), ZT,. = 7.9. Para la heteroestructura observamos

que en ninguna regién existe una conductividad térmica electrénica cero, pero, entre +0.5
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eV se observa la menor contribucién y el méximo ZT, alcanzado es 0.09. Estos resultados
sugieren que, aunque la heteroestructura ofrece ventajas en la conductividad eléctrica, su

capacidad para aplicaciones termoeléctricas es limitada.
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Figura 4.25: a) Conductividad eléctrica (o), b) coeficiente de Seebeck (S), ¢) conductividad
térmica electrénica (k.), y d) figura de mérito electrénica (ZT.) como funcién del potencial
quimico para la capa de grafeno, 1QL de BiaSes y la heteroestructura grafeno/BisSes a 300

K.
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4.2 Resultados experimentales

En esta seccion se presenta un andlisis detallado de las caracterizaciones mor-
folégicas y estructurales de las muestras en polvo y en pastilla de los materiales sintetizados
mediante el método solvotérmico, donde se puede confirmar la obtencién de materiales na-
noestructurados mediante esta técnica. Ademas, se incluye una caracterizacién adicional del
transporte térmico de las pastillas de BiaSes y del compdsito grafeno/BisSes, sintetizadas
durante 12 horas a 200 °C con una rampa de calentamiento controlada, como se describié

en la Seccion 3.6.2.

4.2.1 Caracterizacién morfolégica y estructural de nano-hojas de Bi;Se;
Difraccién de rayos X

En la figura 4.26 se presentan los patrones de difraccién correspondientes a las
muestras en polvo y en pastilla de BisSes. FEstos patrones muestran picos asociados a la
fase hexagonal del BipSes, con grupo espacial R3m y pardmetros de celda a = b = 4.1355A
y ¢ = 28.6150A. El indexado de los picos se realizé comparando los patrones de difraccién
con la Ficha PDF: 01-0783528.

Para el caso del polvo, en esta fase cristalina los picos de mayor intensidad son los
asociados a los planos (0006), (1011), (0115), (10110), (1123) y (1126). Al formar la pastilla,
la mayoria de las nano-hojas y nano-placas se unen y orientan. Esta orientacién se observa
en el aumento en la intensidad de los picos correspondientes a los planos (0006) y (1126),
y una disminucién en la intensidad de los planos (0115) y (10110) en comparacién con el
polvo. Esto se debe a a que al empastillar, las nano-hojas o nano-placas se comprimen con
el drea mayor paralela entre si, la cual corresponde al plano cristalogréafico (0006).

En la figura 4.27 se presentan los planos cristalinos preferentes en el patrén de
difraccién en las muestras en polvo y en pastilla. Este andlisis permite visualizar la dis-
posicion estructural de las muestras cuando se someten a una presién de 0.5 toneladas. En
el estado de polvo, el plano de mayor intensidad es el (0115), el cual corresponde a un corte
diagonal de la celda unitaria que atraviesa dtomos de bismuto.

Al formar la pastilla, que denominamos “bulto” en comparacién con las nano-
hojas y nano-placas individuales en el polvo, se observa una reorientacién significativa. En

este caso, el plano predominante es paralelo a los ejes ab que atraviesa una mono-capa que
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Figura 4.26: Difractograma correspondiente al polvo y pastilla de nano-hojas de BisSes.

contiene atomos de selenio, pero siguen estando los otros picos aunque con menor intensidad,

lo que muestra que se mantiene la estructura cristalina.

_(0006)

Figura 4.27: Planos cristalograficos de mayor intensidad en los difractogramas de polvo y
pastillas formados por BisSes, las lineas negras a lo largo del eje ¢ representan la celda

unitaria.

A partir de estas observaciones, concluimos que el material en polvo estd orientado

al azar, por la estructura cristalina que se tiene se observa que el pico de mayor intensidad es
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el (0115). Sin embargo, al compactarse en forma de pastilla, las nano-hojas y placas adoptan
una estructura como se muestra en el esquema de la figura 4.28. En esta configuracion, las
nano-hojas y nano-placas estdn orientadas preferentemente en el plano (0006), que estd

compuesto por atomos de selenio como se muestra en la figura 4.27.

Figura 4.28: Representacién esquematica de la forma del apilamiento las nano-hojas y placas
en la formacién de la pastilla, imagen propuesta a partir de los difractogramas.

Microscopia Electronica de Barrido

En la figura 4.29 se presentan las micrografias obtenidas para la muestra de BioSes
en polvo. En la imagen a), con una amplificacién de 5,000X, se observan aglomeraciones
de material que incluyen una combinaciéon de nano-hojas y nano-placas de BisSes. Estas
estructuras muestran formas regulares con morfologia de placa hexagonal, con dimensiones
laterales que varian aproximadamente entre 135 y 183 um. Las nano-hojas son estruc-
turas bidimensionales que tienen un grosor de solo unos pocos nandémetros, pero pueden
extenderse en longitud y ancho maés alla de la escala nanométrica, por otro lado las nano-
placas también son estructuras bidimensionales, pero su grosor es generalmente mayor en
comparacién con las nano-hojas. Pueden tener dimensiones que no necesariamente estan
restringidas a la escala nanométrica en longitud y ancho.

Al aumentar la amplificacién a 10,000X en la imagen b), se puede apreciar que
las nano-placas presentan diferentes orientaciones pero mantienen una morfologia uniforme.
Estas imagenes fueron obtenidas utilizando electrones secundarios. La forma extendida de
placa se puede atribuir a los enlaces covalentes més fuertes a lo largo de las direcciones ab,
en comparacion con las débiles fuerzas de van der Waals a lo largo de la direccién Z.

Para conocer la composicién quimica elemental del material, se utilizé la técnica

de Espectroscopia de Energia Dispersa de Rayos X (EDS). Este andlisis se llevé a cabo en
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Figura 4.29: Micrograffas de las nano-hojas y placas formadas de BisSes.

6 zonas representativas distintas del material. En la tabla 4.5 se presentan los porcenta-
jes atémicos de cada elemento quimico presente, confirmando que las hojas o placas estdn

compuestas por BisSes.

La figura 4.30 presenta la morfologia de la superficie y el espectro elemental de
las nano-placas y nanohojas de BisSes. La medicién del andlisis EDS de la muestra en seis
diferentes puntos revel6 que los porcentajes atémicos de Bi y Se son en promedio 37.72%
y 44.98%, respectivamente. Comparando estos valores con los tedricos tenemos que para el
Bi se tiene un déficit del 2.28%; para el selenio un déficit mayor con un valor del 15.02%,
esto debido a que el selenio no se esta incorporando completamente al compuesto, lo que
era apreciable a simple vista después de la sintesis ya que se observaba una capa plateada
encima del material al terminar la reaccién, que DRX mostré era selenio (no se muestra
aqui) y que en el proceso de lavado se iba perdiendo. Las senales de Si y F se deben a

impurezas generadas en el ambiente por la actividad volcanica.

4.2.2 Caracterizacion estructural y morfolégica del compésito grafeno/BisSes.
Difraccién de rayos X

Para las muestras del compésito, los difractogramas de polvo y pastilla se muestran
en la figura 4.31. Al igual que en el caso anterior, los picos de mayor intensidad y definicién
corresponden a los planos (0006), (1011), (0115), (10110), (1123) y (1126); sin embargo, se
observa la presencia de grafeno con un pico asociado al plano (0002) del carbono hexagonal,

en concordancia con la ficha PDF:01-071-3739. Esto confirma la formacién de un compésito
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Datos obtenidos con anélisis EDS para las nano-hojas y placas
No. de Medi- | % Atémico de Bi || % Atémico de Se
ciones

1 39.71 50.40

2 44.08 55.92

3 19.04 20.20

4 48.54 51.46

5 30.05 36.87

6 44.94 55.06

Promedio 37.73 + 4.55 44.98 + 5.69
Valor tedrico 40 60

Tabla 4.5: Analisis EDS de las nano-hojas-placas de BisSes.
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Figura 4.30: Espectros elementales de las muestras de nano-placas BisSes

ya que las fases del BisSes y del grafeno estan formadas y no hay picos extras asociados a

alguna aleacién o formacién de otro compuesto.

Al compactar el polvo con 0.5 toneladas y formar la pastilla, se observa un aumento
en la intensidad del pico correspondiente al grafeno, asi como un incremento en los picos
de los planos (0006) y (1126), en comparacién con el difractograma del compésito en polvo.
Esto debido a la orientacién de los materiales sobre los planos de mayor drea de las placas

y las hojas.
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Figura 4.31: Difractograma correspondiente al polvo y pastilla del compésito de nano-hojas
de grafeno/BisSes. Se muestra también el difractograma del grafeno Sigma.

Microscopia Electronica de Barrido

En la figura 4.32 se muestran las micrografias del compésito grafeno/BisSes en
polvo, en la imagen a) a una amplificacién de 50,000X. Se puede observar una aglomeracién
de barras y hojas de diferentes tamanos y formas. En la figura 4.32b, se muestra una
amplificacién a 75,000X en otra region de la muestra. Se observa la formacién de nano-hojas
y nano-placas de diferentes tamanos. A estas mismas regiones se les hizo EDS para conocer
la composicién elemental de la muestras la cual se muestra en la tabla 4.6. Nuevamente
se tiene un déficit de Se. Desafortunadamente las imagenes SEM no permiten discriminar
a las hojas formadas por BisSes y las formadas por grafeno. Sin embargo, los espectros
EDS de la figura 4.33 muestran picos de carbono que no se observaron en la figura 4.30
indicando la posible formacién del compédsito. Ademés, al comparar los picos del espectro
elemental de la figura 4.33a) y b) en diferentes puntos de una misma regién de la muestra,
se observa que Bi y Se alcanzan intensidades por arriba de los 1400 conteos en la figura
4.33a), mientras que en la figura 4.33b) los conteos estédn alrededor de 1200 o por debajo.
En ambas regiones el pico de carbono se mantiene alrededor de 650 conteos, sugiriendo el

punto medido en la hoja de la figura 4.33b) es de grafeno.
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Figura 4.32: Micrograffas de las nano-hojas y placas formadas de grafeno/BisSes.

Datos obtenidos con anélisis EDS para el compdésito
No. de Medi- | % Atémico de Bi || % Atdémico de Se
ciones
1 53.52 46.48
2 39.40 60.60
3 49.52 50.48
4 44.63 55.37
5 58.69 41.31
6 63.59 36.41
Promedio 51.56 &+ 3.65 48.44 + 3.65
Valor tedrico 40 60

Tabla 4.6: Analisis de EDS del compdsito de grafeno/nano-hojas de BiySes.

4.2.3 Resultados de microscopia de fuerza atémica (AFM)

Con el propdsito de utilizar en investigaciones futuras nano-hojas en lugar de nano-
placas, se utilizé una técnica de exfoliaciéon mecéanica para obtener mono-hojas de BisSes por
medio de AFM medir su espesor. Para llevar a cabo la exfoliacién se utilizé cinta adhesiva
especial de acrilico NITTO SPV224. La exfoliacién mecéanica se basa en la idea de que ciertos
materiales tienen una estructura laminar, como es el caso en la presente investigacion donde
las capas estan unidas entre si por fuerzas de van der Waals relativamente débiles. Entonces,
al aplicar una fuerza mecanica adecuada, es posible superar estas fuerzas y separar las capas

individuales.
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Figura 4.33: Espectros elementales de las muestras de las nano-hojas-placas del composito.

Proceso de Exfoliacion Mecanica

Una pequena cantidad de BiySes en polvo se coloca sobre la cinta adhesiva (cinta 1).
Sobre este pedazo de cinta donde se encuentra el polvo se une otro pedazo de cinta
(cinta 2) y se despega. La cinta 2 que se pegd y despegd queda con una cantidad de
polvo menor que la cinta 1 donde se deposité el polvo originalmente. Después, a la
cinta 2 se le pega un nuevo trozo de cinta (cinta 3), que nuevamente se pega y despega.
El proceso se repite aproximadamente 9 veces mas hasta que en la superficie de la
cinta visualmente ya no se observa practicamente nada de polvo, como se muestra en
la imagen de la figura 4.34. Esto debido a que el mismo polvo se va perdiendo, pero

también a que las capas més externas del BisSes se van separando.

Posteriormente, la cinta con el material exfoliado se presiona sobre un sustrato (una
oblea de silicio cristalino) y se despega, dejando sobre este sustrato a las nano-hojas
de BisSes. En este paso, es crucial mantener la integridad estructural del material

exfoliado.
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Figura 4.34: Exfoliacién mecanica de nano-hojas y nano-placas de BisSes

Las capas exfoliadas se analizaron mediante AFM para obtener el grosor de las
ldminas. Como se puede observar en la figura 4.35, se obtuvieron algunas nano-hojas
del material con espesores medidos de 1.54 y 1.16 nm; valores hasta 50 veces menos a lo
observado por SEM. Recordemos que el espesor de 1QL es de aproximadamente es de 7 A
tedricamente, por lo que en los grosores obtenidos por AFM se tendrian en teoria de 1 a 2
QLs lo que confirma que se puede obtener el BisSes de pocas QLs de espesor por métodos

de sintesis accesibles.

1.54 nm
154nm

5.0o0m

-10.0 nm

Figura 4.35: Imégenes de microscopia de fuerza atémica y mediciones del grosor promedio
de nano-hojas de BisSes.
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4.2.4 Resultados de difusividad térmica

Uno de los objetivos especificos de este trabajo fue sintetizar nano-hojas y nano-
placas de BisSes y de su compdsito con grafeno. Ademds, como se ha reportado, el BisSes
presenta un buen comportamiento termoeléctrico [90,91], por lo que resulta interesante
la caracterizacion de difusividad térmica. Para las mediciones de las propiedades ter-
moeléctricas es conveniente tener los materiales en forma de pastilla, como se menciond
en la seccién de la metodologia. Las caracteristicas fisicas de las pastillas con un didmetro
de 8.12x 1073 m, se muestran en las siguiente Tabla 4.7. Para obtener el valor de la densidad

de las dos pastillas se utilizé el método de Arquimedes.

Pastilla Espesor (m) | Peso (kg) | Densidad (kg/m?)

BisSes 2.35 x 1073 | 4.39 x 1074 3613.56

Grafeno 3.73x 1073 | 2.81 x 10714 1957.54
Grafeno/BisSes | 3.3 x 107> | 5.30 x 10~* 3103.23

Tabla 4.7: Valores de la densidad de las pastillas obtenidos mediante el método de
Arquimedes.

Caracterizacion térmica de las pastillas

Las graficas de la difusividad térmica en el rango de temperatura que va de los
303 a 388 K de las tres pastillas, de los materiales individuales BisSe3 y Grafeno y otra
del compdsito grafeno/BisSes, se muestran en la figura 4.36. Se puede observar que la
difusividad térmica de la pastilla de BiySes (linea color negro) tiene un comportamiento
casi constante entre valores de 1.740.09x10~7 y 1.9340.17x10~7 m?/s. En resultados de
difusividad térmica de cristales de BisSes dopados con diferentes concentraciones de Te,
mostrado por S. D. George et al. [91], tenemos que para un dopaje de 0 % la difusividad
es 3.1240.002x107° m?s~!, al tener dopajes de 1 a 8 % presenta una disminucién a valores
de 7.04:0.001 - 4.140.004x107% m?s~!, respectivamente. Comparando estos valores con los
nuestros se observa una disminucién drastica debido a que nuestro material es un policristal
en forma de pastilla que, como se identificé en los andlisis previos, se encontré un déficit
significativo de selenio en la composicién quimica del material, esto ocasiona vacancias de
selenio que no se incorpora completamente, generando centros de dispersién de fonones lo
que ocasiona una mala eficiencia de conduccién de calor.

Por otro lado, la difusividad térmica de la pastilla de grafeno (figura 4.36 linea color
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azul) tiene valores de un orden de magnitud mayor que la pastilla del BisSes, la difusividad
es 4.2442.88x107% m2s7 1 a 303 K, 3.042.47x107% m?s™! a 363 K y 3.924+2.47x1076 m?s~!
a 388 K. En resultados de ldminas de grafito Yuan Zhu [92] muestra valores de 2.54x10~*
m?s~!; en mediciones hechas en pastillas de nano-placas de grafeno por M. Potenza et
al. [93] para diferentes densidades 103.1+1.7 < p < 908418 kg-ms—3, reportan valores en
un rango de 355+92x107 - 37.5+£1.5x107 m2s~!; los valores reportados por Yuan Zhu para
laminas de grafito son los méas altos, lo que puede deberse a la alta calidad cristalina y
pureza de las muestras. Por otra parte, los valores de M. Potenza et al. en nano-placas son
diferentes en un orden de magnitud en comparacién con los nuestros, lo que puede asociarse
a diferencias en la densidad, porosidad, defectos, etc. De esta manera nuestros valores son
consistentes con los reportados en la literatura para grafeno y sus derivados. Las diferencias
con estos trabajos es atribuible a las variaciones en las caracteristicas de las muestras.

Comparando la difusividad térmica del BiySes y grafeno con la del compdésito (linea
roja), se observa que existe un aumento de un orden de magnitud en comparacién con la
pastilla de BisSes, y una disminucion drastica con respecto a la de grafeno, la difusividad
del compésito alcanza el valor mds alto a 303 K de 10.61£0.22x10~7, mientras que el
minimo a 388 K es de 7.694+0.56x10~7 m?/s. El grafeno es un buen material térmico
por sus altos valores en movilidad térmica y de difusividad, lo que ayuda a aumentar la
difusividad térmica del compésito; aunque, al aumentar la temperatura, decrece debido a
que la transferencia de calor asistido por fonones, se ve disminuida debido a que la longitud
de camino medio libre de los fonones y por ende de la difusividad en el compésito, ademéds
de la presencia del BisSes.

La grafica de la figura 4.37 muestra las conductividades térmicas de las pastillas
en funcién de la temperatura, calculadas a partir de la ecuacién 3.76 usando los valores de
la figura 4.36 y los valores de C), del BiaSes y grafeno reportados a temperatura ambiente de
160 Jkg 'K~! y 700 Jkg 'K~ respectivamente [94,95]. Para el compdésito se usé el valor
promedio de los valores de C), de los dos materiales presentes, lo que da 430 Jkg='K~!. Por
otra parte, la densidad de las pastillas se encuentra en la tabla 4.7.

Cualitativamente se observa un comportamiento similar al de la difusividad térmica,
lo cual que era de esperarse ya que son cantidades que estdn relacionadas por una ecuacion
que las hace directamente proporcionales. En el rango de temperaturas de 303 a 388 K,
la conductividad térmica constante del BisSes sugiere que los mecanismos de transporte

térmico no cambian significativamente con la temperatura. Esto podria indicar una dis-
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Figura 4.36: Grafica de la difusividad térmica en funcién de la temperatura para la pastilla
de BiySes, grafeno y del compésito grafeno/BisSes.

persién fondnica relativamente constante y una estructura cristalina estable en este rango
de temperatura. Los fonones, que son los principales portadores de calor en un semiconduc-
tor como el BisSes, no experimentan un aumento significativo en la dispersién por defectos
o impurezas en este rango de temperatura, manteniendo asi una conductividad térmica
constante en este rango de temperatura similar a lo reportado por Vipin K. E. et al. en [96]
para nanocristales de BisSes. Para la pastilla de grafeno cualitativamente se observa una
tendencia similar a la de difusividad, que estd vinculada a la interaccion entre los portadores
de carga y los fonones, asi como a posibles transiciones estructurales en la pastilla, dado que
en materiales como el grafeno los fonones juegan un papel crucial en la conduccién térmica.
A temperatura ambiente, la difusividad térmica es alta porque los fonones se propagan con
poca dispersién. Sin embargo, al aumentar la temperatura, las interacciones fonén-fonén se
intensifican, lo que reduce la difusividad. Luego, a una temperatura méas alta, otros modos
de fonones o la activacién de nuevos portadores térmicos pueden aumentar la difusividad

nuevamente y por ende la conductividad, como se puede observar.

Por otro lado, el compdsito grafeno/BiaSes muestra una conductividad térmica
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Figura 4.37: Gréfica de la conductividad térmica en funcién de la temperatura para la
pastilla de BisSes, grafeno y del compdsito de grafeno/BisSes.

mayor respecto a la pastilla de BisSes sola, ahora, la conductividad térmica del compdsito
disminuye ligeramente con el aumento de la temperatura. Esto puede atribuirse a varios
factores: la adicién de grafeno introduce interacciones interfaciales adicionales, lo que podria
favorecer la dispersion de fonones a medida que la temperatura sube, y resulta en una
disminucién de la eficiencia del transporte térmico, ademas el grafeno y el BioSes tienen
diferentes espectros de frecuencias fonénicas, los modos vibracionales simétricos del BisSes
dentro y fuera del plano son 73.2, 132.7 y 175.8 cm™~! [90] los cuales son significativamente
diferentes de los modos actusticos y Opticos dominantes en el grafeno, como el modo ZA
(simétrico, actistico) ~ 0.001033 cm~! [97] y el modo G (antisemitico u 6ptico) ~ 1580
cm~! [98]. Estas diferencias crean un desajuste de espectros de fonones que resulta en una
mayor dispersion en la interfaz. A temperaturas més altas, las interacciones entre los fonones
del BisSes y del grafeno pueden causar una dispersién adicional, reduciendo la condcuti-
vidad térmica del compésito. Aunque el grafeno tiene una alta conductividad térmica a
temperaturas bajas, su comportamiento cambia cuando se encuentra en un compoésito y

sometido a un cambio de temperatura. La interaccién entre los fonones del grafeno y del
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BisSes puede no ser eficiente. Por ltimo, el acoplamiento térmico entre los materiales puede
ser mas eficiente a temperaturas mas bajas, pero a medida que la temperatura aumenta, la
resistencia térmica en las interfaces puede incrementarse, disminuyendo asi la conductividad
térmica global del compdsito.
Por medio de la Ley de Wiedemann-Franz ecuacion 4.2, la conductividad eléctrica
a una primera aproximacién se presenta en la grafica de la figura 4.38, esta ley relaciona la
conductividad térmica k y eléctrica o de manera proporcional por un factor que contiene la
temperatura T y la constante de Lorenz L que tiene un valor de 2.44x10~® WQK~2 para
un gas de electrones libres, de modo que
k=TLo — 0= —. (4.2)
TL
Observamos que la conductividad eléctrica determinada con la Ley Wiedemann-
Franz introduce un error en el valor real, para las pastillas son valores grandes de 80x10%
(1/Qm), pero se puede destacar cualitativamente que presenta un parecido cualitativo con la
condcutividad térmica, los valores de la pastilla de Grafeno/BisSes superan por 18 unidades
los valores de la pastilla de BisSes, pero es casi 60 veces menor que la de grafeno, estos valores
pueden no ser asertivos ya que son obtenidos como una primera aproximacion para tener
visén de los posibles valores que se pudieran obtener en mediciones. La correspondencia no

seria un indicativo de la validez de la ley de Wiedemann-Franz para este material.
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Figura 4.38: Grafica de la conductividad eléctrica en funcién de la temperatura para la
pastilla de BiySes, grafeno y del compésito de grafeno/BisSes por medio de la Ley de
Wiedemann-Franz.
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Conclusiones

Con el interés de analizar teéricamente las propiedades electrénicas, topolégicas y
termoeléctricas de las heteroestructuras de 1 y 3QL de BisSes y grafeno, asi como de los
sistemas aislados, se calcularon las estructuras de bandas electrénicas con y sin SOC. Se
pudo observar que para los sistemas aislados (grafeno, 1 y 3QL de BisSes) se reproducen
las estructuras electronicas ya reportadas.

Se ha explorado con detalle la estructura de bandas electrénicas del semiconductor
de 1QL de BisSes, mientras que para 3QL el sistema se metaliza. En ambos casos la inclusion
del SOC reduce la brecha de energia prohibida en el punto I' y genera una mayor cantidad
de bandas en la estructura electronica para el caso de 3QL. Este fenémeno resalta el papel
crucial del SOC en la modulacién de las propiedades electrénicas de estos materiales.

El andlisis topolégico basado en el invariante Zs revela que, mientras el grafeno y
la 1QL no se clasifican como aislantes topolégicos, el sistema 3QL se categoriza como un
metal topoldgico. Estos resultados indican que la variacién en el nimero de capas en BisSes
tiene un impacto significativo en sus propiedades topoldgicas, sugiriendo la posibilidad de
disenar materiales con caracteristicas electrénicas especificas a través del control del ntimero
de QLs.

En el estudio de heteroestructuras formadas por grafeno y 1 y 3QLs de BisSes,
se observo la disminucion de la brecha energética y la aparicién de mas bandas, ademas,
se encontraron mini-gaps en la estructura electrénica. Estos mini-gaps son atribuidos por
una parte a la nueva periodicidad inducida en la heteroestructura y por otra a cruces
evitados generados por las interacciones en la heteroestructura. También se encuentran

desdoblamientos de bandas tipo Rashba, ocasionados por la asimetria del potencial en la
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direccion perpendicular al plano del material, caracteristica de las heteroestructuras.

El analisis topoldgico mediante el invariante Zo muestra que estos sistemas presen-
tan propiedades de metales topolégicos, lo cual se confirma con la presencia de puntos de
Dirac por debajo del nivel de Fermi. Adicionalmente, se ha observado un dopaje de huecos
en la capa de grafeno y de electrones en las 1 y 3QLs. Estos resultados no solo destacan
la rica variedad de fendmenos electrénicos presentes en estas heteroestructuras de grafeno
con BisSes, si no que ademas sugieren que estos sistemas pueden ser disefiados para aplica-
ciones en dispositivos electrénicos avanzados donde las propiedades topoldgicas y los efectos
de SOC son de interés, asi como aplicaciones en dispositivos electrénicos y optoelectrénicos
donde las propiedades de los contactos son cruciales para el rendimiento del dispositivo.

El estudio de las propiedades termoeléctricas del grafeno, 1QL de BisSes y su
heteroestructura revelé importantes diferencias que pueden aprovecharse en aplicaciones
tecnolégicas especificas. La heteroestructura grafeno/BisSes, aunque presenta una conduc-
tividad eléctrica elevada, tiene un valor de Z7T, menor (0.09), lo que limita su eficiencia
termoeléctrica. Sin embargo, su capacidad para transportar corriente de manera eficiente
sugiere aplicaciones en sistemas que requieren estabilidad eléctrica a altas temperaturas o
en condiciones extremas, como sensores o dispositivos electrénicos en entornos industriales.

En esta tesis no solo se realizaron estudios tedricos, sino que también se lograron
grandes avances en la sintesis de materiales. Mediante el método solvotérmico, se consi-
guieron formar nano-placas y nano-hojas de BisSes, asi como un compdsito con grafeno, lo
cual fue confirmado por difraccién de rayos X (DRX), (SEM), (EDS), (AFM).

El andlisis de DRX, mostré la formacién de BisSes y de su compdsito con grafeno.
No se detectaron fases contaminantes ni formacién de aleaciones.

El andlisis de EDS confirma que las nano-hojas y nano-placas obtenidas estan
compuestas principalmente por Bi y Se, lo cual es consistente con la estructura prevista del
material. Esto valida el éxito del proceso de sintesis en términos de composiciéon quimica
elemental. Se observé un déficit en los porcentajes atémicos tanto de bismuto (2.28%)
como de selenio (15.02%) en comparacién con los valores tedricos. Este déficit sugiere
que, durante la sintesis, no todos los dtomos de selenio se integraron en la estructura del
compuesto, lo que podria influir en las propiedades del material; la observacion de una capa
blanca que, segiin el DRX corresponde a selenio, indica que parte del selenio no se integrd
en la estructura del BisSe3 y permanecié en forma elemental.

Del analisis de EDS del compdsito, junto con las micrografias obtenidas se confirma
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que se formoé efectivamente un compdésito de grafeno con BisSes. Esto se evidencia por la
presencia de picos altos de carbono en el espectro elemental, lo que indica la formacién del
compdésito.

Por otra parte, el experimento de exfoliacién mecanica utilizando cinta adhesiva
especial demuestra que es una técnica efectiva para obtener nano-hojas de BisSes con es-
pesores extremadamente finos, llegando a valores de 1.54 y 1.16 nm. Esto sugiere que es
posible obtener capas individuales de este material. De esta manera se confirma que el
BisSes posee una estructura laminar donde las capas estan unidas por fuerzas de van der
Waals relativamente débiles, crucial para poder obtener QL o pocas QLs, lo cual es esencial
para aplicaciones en las que se requieren propiedades especificas de materiales bidimen-
sionales. El hecho de que se hayan podido obtener capas tan finas mediante un método
accesible y relativamente sencillo, abre la puerta a su uso en investigaciones futuras donde
se requieren nano-hojas en lugar de nano-placas.

Por otro lado, la metodologia empleada basada en multiples ciclos de adhesién
y despegue de la cinta para reducir progresivamente el grosor del material, es un proceso
reproducible. La confirmacién mediante AFM de los espesores obtenidos refuerza la confia-
bilidad del método.

Ademsds, la caracterizacién del transporte térmico de las pastillas reveld que la
difusividad y conductividad térmica del BisSes permanecieron constantes al variar la tem-
peratura de 303 a 388 K. En el compdsito se tiene un aumento en estas dos cantidades
debido a la presencia del grafeno, pero, a altas temperaturas disminuyeron la difusividad y
conductividad térmica, lo que se atribuye a que el acoplamiento de los fonones del grafeno
y del BisSes no es completamente eficiente debido a la gran diferencia entre sus valores de
fonones de resonancia.

Estos hallazgos muestran que las propiedades electrénicas y topoldgicas como las
caracteristicas térmicas de los materiales sintetizados, pueden ser modificados sugiriendo un
gran potencial para aplicaciones en dispositivos electrénicos y térmicos. Ademds, plantea

nuevos temas de investigacion en la parte tedrica y experimental con este tipo de sistemas.



Apéndice A

A.1 Teoria adicional

A.1.1 Demostracion de los teoremas de Hohenberg y Kohn-DFT

En 1964, Hohenberg y Kohn postulan dos teoremas importantes [36]: el teorema de
existencia de un funcional universal y el uso del principio variacional para dichos funcionales.

Teorema 1: “El potencial externo V(r) es determinado, hasta una constante, por
la densidad electrdonica n(r).”

La demostracién de este teorema es por reduccién al absurdo. Suponiendo dos po-
tenciales externos denotados por V y V' que difieren entre ellos por no mas de una constante,
para cada potencial se tienen los hamiltonianos H y H cuyas densidades electrénicas n(r)
son iguales para el estado base de cada sistema ¥ y ¥’. Se tienen entonces que H=F+V
vy H = F + V', donde F contiene los términos de energfa cinética y repulsién cldsica del
hamiltoniano. Si tomamos ¥’ como la funcién prueba de H , sabiendo que ¥ es el estado

base de este, entonces, la energia obtenida serd mayor que Ej

Eo < (V|H|V') = (W |F+V+V' V') = (V|H'+V-V'|¥) = (V| H' |9+ (V' |(V=V")| T’
Eo < Ey+ (U'|(V = V)|¥'), (A.1)

ahora, hacemos el otro caso ¥ con H , se tiene que:
E\ < Ey — (¥|(V — V|¥). (A.2)
Sumando los resultados de la ecuaciones (A.1) y (A.2), tenemos que
Eo+ Ej) < Eg + Ej+ (V'|(V = V)|¥') — (¥|(V — V)| ¥) (A.3)
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los ltimos dos términos se hacen cero, puesto que asumimos que las densidades para los

dos potenciales es la misma

/n’(r)(V —V'dr — /n(r)(V —V'dr =0,
esto implica que:
Ey+ E(/) < Ey+ E(/) (A.4)

lo cual es una contradicciéon. Por lo tanto, hay una correspondencia uno a uno entre el
potencial externo y la densidad n(r). Pero el potencial externo determina la funcién de
onda, por lo que la funcién de onda depende de la densidad electrénica. Cuando calculamos

el valor esperado del operador F , tenemos que
(U|(H = V|¥) = (U|(F +V = V|¥) = (U|(F|¥) = Fln(r)], (A.5)

es un funcional universal de la densidad, porque, como argumentamos anteriormente, solo
contiene términos comunes a todos los sistemas y por lo tanto este funcional, a través de
su dependencia en la funciéon de onda, depende uinicamente de la densidad electrénica. Por

ello la energia total del sistema es un funcional de la densidad y estda dada por
eln(r)] = (U|H|T) = Fln(r) + / V(r)n(r)dr. (A.6)

Teorema 2: “Principio variacional. Podemos deducir que este funcional alcanza
su minimo para la densidad correcta n(r) correspondiente a V(r), ya que para un V(r)
dado y cualquier otra densidad n'(r) de prueba que satisface las condiciones de frontera;
n'(r) >0y [n/(r)dr =N, se cumple:
g[n(r)] < eln'(r)].”
La demostracion también es rdapida e intuitiva, sea
eln’(r)] = Fln'(r)] + / V(r)n! (r)ydr = (UH|') > (P|H|T) = e[n(r)),
por lo tanto:
e[n(r)] < eln/(r))].

(A7)
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Después de establecer que el potencial externo determina la densidad de manera tnica y
que hay una energia funcional de la densidad que tiene su valor méas bajo para la densidad
correcta, el funcional F'[n(r)] es un funcional universal, ya que no depende del potencial

externo, pero no se conoce la forma que tiene este funcional [35,36].

A.1.2 Fase de Berry
Para demostrar la invariancia de la fase de Berry, consideramos la funcién de onda ulgn) y

su transformacién con la forma:
i) = eluf”)

De la ecuacién 3.61, calculamos la fase de Berry para &lgn):

y=i 7{ (@™ vy - dk. (A.8)
Aplicando el gradiente con respecto a k:
Vi) = Vie|ul™) =iVi(k)eul™) + | vul™)
=iVia(k)|a”) + | Vu). (A.9)
Sustituyendo la ecuacién A.9 en A.8, obtenemos:
5= ¢ @190 a”) + 0] - di
=~ Viol@af") - di+ i ?i W 16Ty - dk
= _}é Vid(k) - dk + i }é<u,§”>|vu,§”)> - dk = ifc<u,§”)|vu,§">> -dk = 7, (A.10)

donde la ultima integral se anula ya que estamos considerando una curva cerrada en el

espacio de momento k.

A.1.3 Simetria de inversién temporal

En sistemas de electrones cristalinos con campos electromagnéticos dependientes
del tiempo, puede manifestarse la simetria de inversién temporal, representada por la op-
eracion T, que transforma t — —t. En esta simetria, la posicién, la energia y los campos
eléctricos permanecen invariantes, mientras que el espin, momento lineal, momento angular

y campo magnético se invierten.
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Para electrones con espin s = 1/2 en un medio periédico, descritos por funciones

de onda 9y, 4(r,t) y un hamiltoniano H, la accién de T es:

kaz,sT (I‘, t) = ¢—k,s¢ (I‘, _t) (A'll)

En sistemas cristalinos con simetria de inversién temporal, H y 7 conmutan,
[H,T] = 0, lo que significa que un estado 1 s con energia € s tiene un estado transfor-
mado 1_j s con la misma energia, €, ; = €_j, _s. Esto se conoce como degeneraciéon de

Kramers [32].

A.1.4 Acoplamiento Espin-Orbita

El acoplamiento Espin-érbita surge de la interaccién del electrén de carga (-e),
vector de espin S y un momento angular L con el campo magnético orbital generado por
el nicleo. Entonces, considerando el marco de referencia del niicleo tenemos una carga
(-e) orbitando alrededor de este (figura A.1a)), el electrén sélo es afectado por el potencial
creado por la carga estdtica; ahora desde el marco de referencia del electrén, tenemos que
el nicleo (con carga Ze) se encuentra orbitando a su alrededor a una velocidad (7) (figura
A.1Db)), generando un campo magnético efectivo que interactia con el momento magnético
del electrén asociado con el espin. A la interaccién entre S y Leslo que llamamos interaccion

espin-érbita. El campo magnético efectivo producido por el movimiento relativo del nticleo

r‘
™.
tn
iy

w
St .

Figura A.1: Sistema ntcleo-electrén con a) Marco de referencia en el nicleo, b) Marco de
referencia en el electrén y ¢) momento angular total

alrededor del electrén es el presentado en la ecuacién

1 A 1 A -
€ (T x 7) = ° I (A.12)

mec? dmegrs mec? dmegr
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donde L = 7 x D'y me es la masa del electrén. E es el campo eléctrico producido por el

ntcleo en reposo, considerandolo como una carga puntual

- 1 Ze
E(r) = —7 A.13
() dmeg 13 " ( )
El momento dipolar magnético del electrén estéd dado por:
i, = —LHBG (A.14)

h
donde g5 es el factor g de espin del electrén (gs ~ 2) y pup es el magnetén de Bohr. El

hamiltoniano que describe esta interaccién es:

—

Hgpe = —Begys - fis (A.15)

Sustituyendo todo lo anterior en A.15

X A Lo
Hiype = el S (A.16)

Amegmec2hrd
Este resultado representa el hamiltoniano de interaccién del acoplamiento espin-érbita,
derivado especificamente para un dtomo hidrogenoide. No obstante, este hallazgo es apli-
cable a atomos polielectronicos, ya que la interaccién espin-orbita se intensifica propor-
cionalmente al aumento del nimero atémico Z, incrementando asi la cantidad de ptotones

involucrados [99].

A.1.5 Desajustes de los parametros de red (Mismatch)

El mismatch es la cantidad porcentual de la diferencia en las constantes de red
(distancias entre atomos en una estructura cristalina) cuando dos materiales diferentes se
combinan o se depositan uno sobre el otro formando una heteroestructura. Este desajuste
puede generar tensiones y defectos en la interfaz de los materiales, afectando las propiedades
electronicas y estructurales. Por esta razén hemos considerado una supercelda de grafeno
de v/3x /3 ya que el valor del mismatch con la mono-capa y tri-capa de BigSes se espera sea
bajo y con esto garantizar que no habra alguna tensiéon ficticia que afecte las propiedades
electrénicas, topolégicas y termoeléctricas.

La férmula para obtener este valor es:

Mis(%) = m;l)' x 100 (A.17)

donde a es el valor del parametro de donde se deposita el grafeno, es decir del BisSes y b el

parametro de red del grafeno.
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B.1 Resultados adicionales

B.1.1 Graficas de convergencia de energia
Parametros de red

El parametro de red 6ptimo de lo sistemas en el plano zy, se obtiene mediante
una convergencia de energia respecto a valores del parametro de red, al hacer esta variacién
el calculo nos arroja una curva, la cual es ajustada a un polinomio de tercer grado de la

forma:

y(z) = ax + ba® + ca®,

la cual despues de obtenerse los valores a, b y ¢ mediante el ajuste, se deriva y se obtiene el
valor correspondiente al minimo de la curva, que corresponde al parametro de red donde el
sistema estd en un punto estable de minima energia, lo cual nos dice que el parametro de
red es bueno.

A continuacién las gréaficas de los pardmetro de red del Grafeno, BisSes, de la

heteroestructuras Grafeno/BisSes con apilamiento AA y AB.

Puntos k y energia de corte

Gréficas de convergencia de energia con respecto al nimero de puntos k y en-
ergia de corte para los diferentes sistemas; para la mono-capa de grafeno figura B.3, para
la mono-capa y tri-capa de BisSes son las figuras B.4. Para los diferentes sistemas het-

eroestructurados las gréaficas de convergencia son las mostradas en la figura B.5.
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Figura B.4: Convergencia de energia respecto a nimero de a) nimero de ondas planas,

b) puntos k de la 1 y 3QL de BisSes.
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B.1.2 Graficas de bandas completas
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Comparacién de las bandas electronicas de los sistemas individuales sin interaccién

de proximidad, sobrepuestas sin y con SOC, y las bandas de los diferentes sistemas en hete-

roestructuras.
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(1QL).
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Bandas electrénicas interpoladas para el calculo termoeléctrico

Comparacién de las bandas electrénicas y los coeficientes termoeléctricos del grafeno
y la 1QL de BisSes dependiendo del valor del parametré de interpolacion, que indica el

multiplo de puntos usados.
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Figura B.7: Comparacién de las bandas electrénicas de la capa de grafeno con interpolacién
de 2,4,6y8.
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