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Estudio del magnetismo sp y de la
interaccion entre impurezas magnéticas
en materiales de baja dimensionalidad

Resumen

Los sistemas magnéticos de baja dimensionalidad son atractivos para su inves-
tigacion fundamental y por sus posibles aplicaciones tecnolégicas. El magnetismo
en grafeno y sus nanocintas se ha predicho tedricamente y observado experimental-
mente en los dltimos anos. Las propiedades magnéticas exhibidas en estos sistemas
basados en grafeno son el resultado de defectos y estados de borde. Impurezas adsor-
bidas y sustitucionales son cominmente utilizadas para este propodsito. De acuerdo
con el tipo de impureza, hay dos escenarios diferentes, 1) magnetismo resultado de
electrones d y f, que generalmente presentan un magnetismo localizado, y 2) mag-
netismo inducido por electrones s y p , que se ha sugerido tienen un caracter itine-
rante. El entendimiento del origen de la polarizaciéon espontanea en estos materiales,
particularmente para sistemas magnéticos sp, y el analisis de las interacciones entre
impurezas con momentos magnéticos localizados son de particular interés en la co-
munidad cientifica. En este trabajo, estudiamos por medio de cdlculos de primeros
principios el magnetismo inducido por impurezas en grafeno y sus nanocintas. A
partir del analisis de la estructura electronica y de la energia total en funcion de
la magnetizacién, mostramos que un modelo tipo Stoner explica el origen del mag-
netismo en sistemas sp de grafeno. Ademads, mostramos que el magnetismo sp puede
modularse a través de deformaciones y promover una transicion de fase magnética en
P-grafeno y N-siliceno. Por otro lado, la incorporaciéon de impurezas con electrones
d, en nuestro caso atomos de V, en grafeno y sus nanocitas da lugar a un estado
ferromagnético independiente del tamano y del tipo de borde. Para dos impurezas,
mostramos que la interaccion magnética entre atomos de V en nanocintas depende
en gran medida del ancho y del tipo de borde. De acuerdo a nuestros resultados, la
interaccién magnética en nanocintas con borde zig-zag obedece una ley de potencia
de tipo 1/r%, con a < 1, que no es observada en nanocintas con borde brazo de silla

(arm-chair).



Study of sp magnetism and the
interaction between magnetic impurities
in low-dimensional materials

Abstract

Low-dimensional magnetic systems are attractive for fundamental research and
their possible technological applications. Magnetism on graphene and their nanori-
bbons have been predicted theoretically and observed experimentally during the last
years. The magnetic properties exhibited in this graphene-based systems are result of
defects and edge states. Adsorbed and substitutional impurities are defects commonly
used for this purpose. According to the kind of impurity, there are two different
scenarios, 1) magnetism resulting of d and f electrons, which usually presents a
localized magnetism, and 2) magnetism induced by s and p electrons, which have been
suggested has itinerant character. The understanding of the origin of spontaneous
polarization in these materials, specifically for sp-magnetic systems, and the analysis
of the interactions between impurities with localized magnetic moments are of parti-
cular interest in the scientific community. In this work, we study from first principles
calculations the impurity-induced magnetism in graphene and their nanoribbons. We
have calculated the electronic and magnetic properties for differents graphene doped
systems. From the analysis of the electronic structure and the total energy as a
function of the magnetization, we show that a Stoner-type model explains the origin
of magnetism of doped sp graphene structures. Besides, we show that biaxial strain
modulates the sp-magnetism and induces a magnetic quantum phase transition in
P-graphene and N-silicene. On the other hand, the incorporation of impurities with
d electrons, in our case V atoms, in graphene and their nanoribbons gives rise to
a ferromagnetic state independent of size and edge structure. In the case of two
impurities, we show that the magnetic interaction between V atoms in graphene
nanoribbons is strongly dependent on the width and the edge of the nanoribbons.
According to our results, the magnetic interaction in graphene nanoribbons with zig-
zag termination follows a power law of the type 1/r®, with @ < 1, which is not

observed in nanoribbons with arm-chair edge.



Publicaciones

e J. Hernandez-Tecorralco, L. Meza-Montes, M. E. Cifuentes-Quintal y R. de
Coss, “Effects of biaxial strain on the impurity-induced magnetism in P-doped
graphene and N-doped silicene: a first principles study”, Journal of Physics:
Condensed Matter 32, 255801 (2020).

Participacién en eventos

1. LXII Congreso Nacional de Fisica
Villahermosa, Tabasco, México, Octubre 6-11, 2019,
Poster “Estructura electrénica y magnetismo de cadenas de oxalatos de Hierro
dihidratado: un estudio de primeros principios”,

L. F. Garcia-Uc, J. Herndndez-Tecorralco, M. E. Cifuentes-Quintal y R. de Coss.

2. XXVIII International Materials Research Congress
Cancun, Quintana Roo, México, Agosto 18-23, 2019,
Platica “Magnetic properties of 1D chains of dihydrated transition metal-oxalates:
A First principles study”,
J. Hernéandez-Tecorralco, L. Meza-Montes, M. E. Cifuentes-Quintal y R. de Coss.

3. X Worshop México-Chile: sobre Magnetismo, Nanociencias
y sus Aplicaciones
San Luis Potosi, San Luis Potosi, México, Octubre 14-18, 2018,
Poster “First-Principles Calculatios of the Electronic and Magnetic Properties of
1D Chains of Dyhidrated Transition-Metal Oxalates”,
J. Hernandez-Tecorralco, L. Meza-Montes, M. E. Cifuentes-Quintal y R. de Coss.




LXI Congreso Nacional de Fisica

Puebla, Puebla, México, Octubre 7-12, 2018,

Platica “Interaccion entre impurezas magnéticas de vanadio en grafeno: un estudio
de primeros principios”,

J. Hernéandez-Tecorralco, L. Meza-Montes, M. E. Cifuentes-Quintal y R. de Coss.

Graphene Week 2018
San Sebastian, Espana, Septiembre 10-14, 2018,
Poster “Effect of biaxial strain on the magnetic properties of P-doped graphene”

L. Meza-Montes, J. Hernandez-Tecorralco, M. E. Cifuentes-Quintal y R. de Coss.

XXVII International Materials Research Congress

Cancin, Quintana Roo, México, Agosto 19-24, 2018,

Platica “First principles calculations of the magnetic properties for Vanadium
impurities in Graphene”,

J. Hernéandez-Tecorralco, L. Meza-Montes, M. E. Cifuentes-Quintal y R. de Coss.

March Meeting 2018, American Physical Society

Los Angeles, California, Estados Unidos, Marzo 5-9, 2018,

Platica “Electronic and magnetic properties of Nitrogen-Doped Silicene under
biaxial strain”,

J. Hernandez-Tecorralco, L. Meza-Montes, M. E. Cifuentes-Quintal y R. de Coss.

March Meeting 2017, American Physical Society

Nueva Orleans, Lousiana, Estados Unidos, Marzo 13-17, 2017,

Platica “Magnetism of substitutional sp-element impurities in graphene and silicene:
energetics and concentration dependence”,

J. Hernandez-Tecorralco, L. Meza-Montes, M. E. Cifuentes-Quintal y R. de Coss.




Contenido

Resumen . . . . . . . . e v
Abstract . . . . .. vi
Introduccién 1
1 Antecedentes 4
1.1 Materiales de baja dimensionalidad . . . . . . . ... ... ... ... 4
1.1.1 Grafeno . . . . . . . . s 6
1.1.2 Nanocintas de grafeno: bordes AC'y ZZ . . . . ... .. ... 9
1.2 Propiedades magnéticas en sistemas de baja dimensionalidad . . . . . 15
1.2.1 Magnetismo inducido por defectos en grafeno . . . . . . . .. 15
1.2.2  Impurezas en nanocintas de grafeno . . . . . . . . .. ... .. 22

1.2.3 Interacciéon entre impurezas magnéticas en grafeno y sus nanocin-
tas . .o e 26
2 Meétodos de calculo de la estructura electrénica 34
2.1 Teoria del Funcional de la Densidad . . . . . . . . .. ... ... ... 34
2.1.1 El problema de muchos cuerpos . . . . . ... ... ... ... 35
2.1.2 Densidad electréonica como variable fundamental . . . . . . . . 37
2.1.3 Sistema auxiliar de Kohn-Sham . . . .. ... ... ... ... 39
2.1.4  Funcionales de intercambio y correlacién . . . . . . . . .. .. 42
2.2 Meétodo de Ondas Planas y Pseudopotenciales . . . . . . .. ... .. 45
2.2.1 Pseudopotenciales . . . . . . . ... 48
2.2.2  Paquete Quantum ESPRESSO . . . ... ... ... .. ... 49
3 Magnetismo sp inducido por impurezas en grafeno 51
3.1 Magnetismo en sistemas basados en grafeno . . . ... .. ... ... 51
3.2  Magnetismo inducido por impurezas adsorbidas . . . . . . . ... .. 54
3.3 Magnetismo inducido por impurezas substitucionales . . . . . . . .. 62
3.3.1 Hibridacién del enlace impureza-carbono . . . . . . ... ... 70
332 LoscasosdeSbyBi ... ... ... ... ... .. ... .. 73
3.4 Estimacion de la temperatura de transicion magnética . . . . . . . . . 75

1X



3.5 Conclusiones del capitulo . . . . . . ... ... ... ... ... .. .. 7

Transicion magnética bajo tensiéon en sistemas con magnetismo sp 78

4.1 Magnetismo sp en grafeno y siliceno dopado . . . . . . . .. ... .. 78

4.1.1 Propiedades magnéticas vs concentraciéon de impurezas . . . . 82
4.2  Propiedades estructurales bajo tension . . . . . ... ... 89
4.3 Transicién de fase magnética bajo tension . . . . . .. ... ... 91
4.4 Conclusiones del capitulo . . . . . .. .. ... ... L. 97

Magnetismo inducido por impurezas magnéticas en nanocintas de

grafeno 99
5.1 Nanocintas de grafeno con impurezas substitucionales . . . . . . . .. 100
5.2  Magnetismo inducido por impurezas de V.en AC-GNRb . . ... .. 108
5.3 Magnetismo de borde vs momento magnético localizado en V-ZZ-GNRb113
5.4 Conclusiones de capitulo . . . . . . ... ... ... ... ... ... 118

Interaccién entre impurezas magnéticas en nanocintas de grafeno 119

6.1 Interaccion RKKY en grafeno . . . . . ... ... ... .. ... ... 119
6.2 Interaccién entre impurezas magnéticas de V en grafeno. . . . . . . . 121
6.3 Interaccién entre impurezas magnéticas en ZZ-GNRb . . . . . . . .. 127
6.4 Interaccién entre impurezas magnéticas en AC-GNRb . . . . .. . .. 134
6.5 Conclusiones del capitulo . . . . . . . ... ... 137
Conclusiones 140
A Modelo de ferromagnetismo en una banda de impureza angosta 143
Bibliografia 148



Introduccion

El estudio del magnetismo en materiales de baja dimensionalidad ha llamado la
atencion de la comunidad cientifica durante los ultimos anos debido, entre muchas ra-
zones, a las potenciales aplicaciones que pueden exhibir en areas como la espintréonica
[1,2] y la computacién cudntica [3,4]. Grafeno y sus nanocintas con borde brazo
de silla (AC) son sistemas de baja dimensionalidad que carecen de propiedades
magnéticas intrinsecas [5,6]. No obstante, a través del uso de defectos, como im-
purezas substitucionales y adsorbidas, se ha demostrado que es posible inducir un
momento magnético en grafeno [7-19]. Respecto a las impurezas, estas las podemos
dividir en dos tipos, aquellas que tiene un momento localizado debido sus electrones
de las capas d y f, y aquellas que inducen un momento magnético con electrones de
las capas s y p. Estas ultimos son de particular interés debido a que se considera que
las impurezas inducen en grafeno un magnetismo de tipo itinerante, que en principio
podria ser explicado a través del criterio de Stoner para el ferromagnetismo |7, 20].
Sin embargo, la estimacién de los parametros involucrados en la aplicacion del criterio
de Stoner en estos sistemas sp no ha sido realizada a la fecha, de modo que permita
corroborar estas ideas. Dentro de los ejemplos representativos de sistemas basados en
grafeno que presentan este tipo de magnetismo se encuentra el caso del dopaje con
atomos de H, ya que se ha demostrado de forma tedrica y experimental que este atomo
adsorbido sobre una hoja de grafeno induce un momento magnético neto [7,8]. Del
mismo modo, impurezas substitucionales de P inducen una polarizaciéon esponténea
en grafeno [16-19]. De este tltimo sistema pocos esfuerzos se han realizado para
poder explicar en detalle el origen de sus propiedades magnéticas. A pesar de ser

dos tipos de dopaje distintos con dos impurezas diferentes, estos sistemas presentan
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una caracteristica comun, la presencia de una banda de impureza angosta al nivel de
Fermi en el estado paramagnético.

En el otro extremo, cuando tenemos impurezas que involucran orbitales d y f, es-
tos pueden magnetizar al grafeno con la peculiaridad de que presentaran un momento
magnético localizado [10-15]. Se ha sugerido que los espines de estas impurezas en
grafeno pueden interactuar entre si a través de un mecanismo de interaccion indirecta,
como por ejemplo el acoplamiento de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY). Ha-
ciendo uso de modelos de campo medio se ha estudiado este acoplamiento en grafeno,
donde se ha observado que la interaccion de intercambio tiene un comportamiento
que decae como funcién de la separacion (r) entre dos momentos magnéticos de espin
como 1/r? [21-32]. Por su parte, Szalowski estudié el acoplamiento entre impurezas
magnéticas en nanocintas de grafeno con borde AC y lleg6 a la conclusion que dicho
acoplamiento depende del ancho de la nanocinta [27]. Estos modelos en general son
herramientas poderosas que permiten el analisis de esta y muchas otras propiedades,
sin embargo dejan de lado las caracteristicas especificas de las especies quimicas in-
volucradas en un caso mas particular. Es decir, no serd lo mismo estudiar la in-
teraccion entre momentos magnéticos de impurezas de Co o de Mn, por ejemplo.
A la par de las vasta cantidad de trabajos que discuten el acoplamiento RKKY en
grafeno y sus nanocintas, son pocos los trabajos que lo estudian desde calculos ab
initio basados en la teorfa del funcional de la densidad [33-37].

El objetivo de esta tesis es contribuir al entendimiento de las propiedades magnéti-
cas inducidas por impurezas en grafeno y sus nanocintas, por un lado sobre el origen
del magnetismo en el caso de sistemas que involucran orbitales sp y por otro el de la
interaccién que puede ocurrir entre impurezas magnéticas con orbitales d, todo esto a
través calculos de primeros principios basados en la teoria del funcional de la densidad.
De acuerdo a los resultados presentados en esta tesis, se demostré que el magnetismo
sp en grafeno dopado puede ser explicado a través de un modelo simple de ferromag-
netismo tipo Stoner que toma en consideracion la presencia de una banda de impureza
angosta. Por otro lado, mostramos que es posible modular las propiedades magnéticas
en estos sistemas a través de la tension mecanica donde se predice una transicion de

fase magnética entre un estado ferromagnético a no-magnético, con valores de tension
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moderados. Ademas, se analizé el efecto del uso de impurezas magnéticas como V en
grafeno y sus nanocintas. En todos los casos una impureza de V induce un momento
magnético robusto de 1.0 ug/celda en estos sistemas. Respecto a la interaccién entre
impurezas de V, encontramos que esta es fuertemente dependiente del ancho de la
nanocinta y del tipo de borde. Particularmente, para las nanocintas con borde zig-
zag (Z7), se observé que el acoplamiento magnético tiene un comportamiento de tipo
RKKY que decae como 1/r*, con o < 1.

La presente tesis estd organizada de la siguiente forma. En el capitulo 1 se presenta
el concepto de material de baja dimensionalidad, donde ademés se describen las
principales caracteristicas de los sistemas bajo estudio en este trabajo, grafeno y
nanocintas de grafeno con borde AC y ZZ, para concluir con una breve revision
del estado del arte considerando los trabajos mas relevantes sobre el magnetismo e
interacciones magnéticas en grafeno y sus nanocintas. En el capitulo 2 se realizard un
recuento de los conceptos fundamentales de la teoria del funcional de la densidad, asi
como de la aproximacién de pseudopotenciales y el método de ondas planas utilizada
para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham. Los resultados son presentados en los
capitulos del 3 al 6. En el capitulo 3 se discute, a través de un modelo simple de
ferromagnetismo, el origen del magnetismo sp inducido por impurezas en grafeno que
presentan un banda de impureza angosta, mientras que en el capitulo 4, se investigé el
efecto de la concentracion y de la tensién biaxial sobre el magnetismo sp inducido por
impurezas de P en grafeno cuyos resultados son contrastados con un analogo basado
en siliceno. En el capitulo 5 se analiza el efecto de la incorporacién de impurezas con
un momento magnético localizado en nanocintas de grafeno con diferentes anchos,
mientras que en el capitulo 6 se estudia la interaccion magnética entre impurezas
en estas nanocintas en términos de un mecanismo de tipo RKKY. Al final de la
tesis se presentan las conclusiones generales de este estudio. Adicionalmente, este
trabajo cuenta con un apéndice donde se presenta el modelo de ferromagnetismo de
banda de impureza angosta utilizado en los capitulos 3 y 4 para explicar el origen del

magnetismo en sistemas de grafeno dopados con impurezas sp.



Capitulo 1
Antecedentes

El magnetismo de los materiales es uno de los fenémenos més estudiados en fisica
de la materia condensada, el cual es un fenémeno cuantico e intrinseco de los mate-
riales que se observa a escala macroscépica. Su descripcion ha llamado la atencion y
actualmente mucho del interés de su estudio recae en todas sus posibles aplicaciones
tecnoldgicas, donde ademas se requiere que esta propiedad se presente en sistemas con
escalas nanométricas para ir de la mano con los desarrollos tecnologicos actuales. En
este sentido, sistemas magnéticos de baja dimensionalidad han llamado la atencion
de la comunidad cientifica, tanto desde un punto de vista de ciencia béasica, para estu-
diar y entender sus propiedades, asi como por las posibles aplicaciones tecnolégicas.
Para ello es necesario desarrollar métodos de control o manipulaciéon que le permitan
explotar dichas propiedades. En este capitulo se realizard una breve presentacién
de algunos de los diferentes materiales de baja bidimensionalidad, seguido de una
descripcion general de las propiedades magnéticas que presentan estos sistemas. En
particular, se presentara una revision detallada del magnetismo en grafeno y sus

analogos que serviran como punto de partido para el estudio de la presente tesis.

1.1 Materiales de baja dimensionalidad

Para empezar con la discusiéon de que lo que es un material de baja dimensiona-

lidad, tomaremos como ejemplo a los diferentes alétropos de carbono. Este dtomo
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Figura 1.1: Diferentes formas alotrépicas del atomo de carbono. Cada alétropo puede
ser clasificado de acuerdo a su dimensionalidad. El ano indicado corresponde a su

descubrimiento.

ha sido un pilar fundamental en el desarrollo tecnoldgico del mundo moderno y sigue
proyectando un papel importante en el desarrollo tecnologico del futuro ;pero qué le
confiere tales caracteristicas? El carbono es el sexto elemento de la tabla periddica
en el bloque p y una de sus caracteristicas principales es que puede formar distintos
tipos de enlaces en variadas estructuras quimicas. Esta particularidad le permite
combinarse consigo mismo en diferentes configuraciones espaciales lo que se conoce
como alotropia. En la Figura 1.1 podemos observar los principales alétropos basados
en carbono que se conocen: el diamante, el grafito, los nanotubos de carbono, los
fulerenos, grafeno, asi como sus nanohojuelas y nanocintas. Estas formas alotrépicas
pueden clasificarse de acuerdo a su dimensionalidad como sistemas cristalinos 3D,
2D, 1D y 0D. La clasificacion considerada para los sistemas de baja dimensionalidad
esta relacionada con el hecho de que estos compuestos para su estudio y analisis se
consideran reducidos en una (grafeno), dos (nanotubos y nanocintas) o tres de sus
dimensiones (fulerenos y nanohojuelas de grafeno). Por lo tanto, los materiales de
baja dimensionalidad seran aquellos que se encuentran reducidos en una o mas de sus

direcciones cristalinas.
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El efecto del ordenamiento espacial y de la aperiodicidad de un material en una o
varias de sus dimensiones, afecta directamente las propiedades que estos presentan.
Por ejemplo, de los sistemas 3D, el diamante es un aislante con una brecha de energia
prohibida de 5.5 eV, mientras que el grafito es una estructura formada de capas de
atomos de carbono con ordenamiento hexagonal que presentan cierta conductividad
eléctrica. Por otro lado, el grafeno, cuyo descubrimiento se dio en el ano 2004 por
Novoselov y colaboradores [38], es considerado como el primer cristal bidimensional
y presenta propiedades electrénicas y de transporte tnicas en su tipo. Por ejem-
plo, tiene un caracter de semimetal, cuya dispersiéon electrénica es lineal y simétrica
alrededor del nivel de Fermi [39]. Ademds, presenta una alta movilidad de electrones y
excelentes propiedades de conductivad térmica y eléctrica comparados con materiales
convencionales [40], entre muchas otras caracteristicas. A continuacién se discutirdn
algunos detalles de grafeno y de sus nanocintas, los cuales son los sistemas de estudio

de la presente tesis.

1.1.1 Grafeno

A lo largo de los anos, numerosos trabajos habian argumentado que la existen-
cia de materiales bidimensionales era imposible debido a fluctuaciones térmicas que
destruirian el arreglo cristalino a cualquier temperatura [41-43]. Sin embargo, en
el ano 2004 por primera vez fueron caracterizadas las propiedades de transporte del
grafeno como material 2D, cuya estructura cristalina consiste en una monocapa de
atomos de carbono consiguiendo asi un cristal de un dtomo de espesor. El grafeno fue
obtenido por medio de una técnica de exfoliacién mecanica a partir de grafito [38].
La técnica es conocida como el método de la cinta adhesiva (scotch-tape method) y
consiste en usar un cinta adhesiva para remover monocapas de una muestra de grafito
que después se colocan sobre un sustrato.

La celda unitaria de grafeno es una celda bipartita hexagonal plana, tipo panal de
abeja, la cual contendra dos atomos de carbono no-equivalentes que pueden etique-
tarse como A y B, como se muestra en la Figura 1.2(a). Las posiciones de los atomos

A y B son no-equivalentes ya que se encuentran en subredes diferentes por lo que no
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Figura 1.2: a) Celda unitaria en el espacio real y b) primera zona de Brillouin en
el espacio reciproco para grafeno. En la celda unitaria se observan los atomos de

carbono no-equivalentes A y B. Adaptado de la ref. [45].

es posible conectar ambos sitios haciendo uso de un vector de la red. Los vectores de
la red a; y a, tienen una longitud a = 2.46 A [44]. En el espacio reciproco, la celda
es una red hexagonal formada por los vectores by y by — Figura 1.2(b) — donde la
primera zona de Brillouin (FBZ) corresponde a un hexdgono. En la figura, I" indica

el centro de la FBZ, mientras que M y K son puntos de alta simetria en la frontera
de la FBZ.

El estudio tedrico de grafeno empezd como resultado de una simplificacion al
analizar las propiedades electrénicas en grafito por Wallace en 1947 [46]. A través
de un modelo de enlace fuerte (tight-binding) obtuvo la expresién analitica de la
estructura de bandas de grafeno considerando que los electrones de los orbitales p,
de cada carbono seran los responsables de sus propiedades electronicas. El atomo de
carbono tiene cuatro electrones de valencia, que en grafeno o grafito se encuentran
con hibridacién de tipo sp?, con tres orbitales hibridos y un orbital puro p,. Los
orbitales hibridos forman enlaces de tipo ¢ directamente entre carbonos en el plano,
mientras que los orbitales p, forman enlaces de tipo 7 sobre la red grafitica, estos
ultimos son los que describen sus propiedades electronicas alrededor del nivel de
Fermi. Hoy en dia es posible obtener su relacion de dispersién electréonica completa
asi como la densidad de estados a través de calculos de primeros principios. En

la Figura 1.3 se muestra la estructura de bandas de grafeno en las direcciones de
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Figura 1.3: Estructura de bandas de grafeno en las direcciones de alta simetria I'-K-
M-T" y su densidad de estados. El nivel de Fermi esta colocado en el cero de la energia

y alrededor del punto K se aprecia el cono de Dirac.

alta simetria ['-K-M-I" y su densidad de estados. Como se mencioné anteriormente,
grafeno es un semimetal, donde la banda de conduccién y valencia se tocan en un
unico punto, en K, al nivel de Fermi. Alrededor del punto K, la relacion de dispersién
electrénica es lineal y simétrica tal que en tres dimensiones toma forma cénica. Estos
son conocidos como conos de Dirac, donde los electrones se comportan como fermiones
de Dirac [39,47]. Esta singularidad en su cardcter electrénico permitio el estudio de
nuevos fenémenos fisicos, tal como el efecto Hall cudntico entero anémalo (IQHE) [47],
el cual se presenta en grafeno al someterse a un campo magnético. Ademads, permitié
el estudio de fenémenos de la electrodindmica cudntica (QED) en un sistema de la

materia condensada [39,48].

Como resultado del descubrimiento de grafeno, hoy en dia la comunidad cientifica
construye un nuevo campo de estudio enfocado en la busqueda, de forma tedrica y
experimental, de nuevos sistemas de baja dimensionalidad. Hablar de todos ellos
seria demasiado extenso por la vastedad de informacion que existe en nuestros dias,
donde cada uno presenta diversas propiedades. Por mencionar algunos sistemas 2D
tenemos el nitruro de boro hexagonal, la familia de los dicalcogenuros de metales de
transicién y analogos hexagonales al grafeno compuestos de un mismo atomo como

son el siliceno, germaneno, astateno, bismuteno, entre otros [49-54].
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1.1.2 Nanocintas de grafeno: bordes AC y ZZ

Las nanocintas de grafeno (GNRb) son cintas basadas en grafeno, las cuales
fueron estudiadas de forma tedrica por primera vez por Fujita y colaboradores en
los anos noventa al estudiar el efecto de borde y del ancho de cintas nanométricas
de grafito [6,55,56]. Estas nanocintas, para el estudio de sus propiedades, se con-
sideran sistemas unidimensionales. Sus propiedades electrénicas son fuertemente
dependientes del ancho de la nanocinta y del tipo de borde que presentan. En grafeno
podemos observar dos direcciones cristalograficas de alta simetria: la forma de brazo
de silla (armchair - AC) y zig-zag (ZZ), como se muestran en la Figura 1.4. Cortar
cintas de grafeno a lo largo de estas direcciones cristalinas da origen a los dos tipos
de nanocintas con borde AC y ZZ (AC-GNRb y ZZ-GNRb). El ancho W de cada
nanocinta puede expresarse como un nimero entero, que para AC-GNRb corresponde
al nimero de dimeros en la direccién AC (W = 7 en la figura), mientras que para
Z7-GNRb corresponde al ntimero de lineas zig-zag que tiene la cinta (W = 4 en la
figura). Una caracteristica importante es que ambos sistemas son celdas bipartitas
como grafeno, por lo tanto, los atomos de carbono pueden identificarse de acuerdo al

tipo de subred a la cual pertenecen A o B.

Figura 1.4: Nanocintas de grafeno con borde brazo de silla (arm-chair - AC) y zig-zag

(Z7). Adaptado de ref. [57].
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Figura 1.5: Estructura de bandas para AC-GNRb con anchos (a) W =4, (b) W =5,
(c) W =6y (d) W = 30. (e) Por comparacién se muestra la proyecciéon de la

estructura de bandas de grafeno en el eje brazo de silla. Adaptado de ref. [6].

Los resultados obtenidos por Fujita y colaboradores muestran que las propiedades
electrénicas son dependientes del tipo de borde [6]. En el caso de nanocintas con
borde AC, se espera un caracter metalico o semiconductor dependiendo del ancho de
la nanocinta. La Figura 1.5 muestra la estructura de bandas para AC-GNRbs con
anchos W =4, 5y 6. Como se puede observar para el ancho W = 4 y 6, se aprecia un
gap, mientras que la nanocinta de ancho W = 5 es un sistema con caracter metalico
de acuerdo a los autores. Una comparacion entre resultados obtenidos por el método
de enlace fuerte y por calculos de primeros principios presentados en la Figura 1.6
mostréd que para los primeros cuando el ancho W es igual a 3p o 3p+ 1, donde p es un
entero, el gap disminuird con el incremento en el ancho de las nanocintas, mientras
que para W igual a 3p+2, el sistema es de caracter metélico, independiente del ancho
W [58]. Por otra lado, los resultados obtenidos por célculos de primeros principios
muestran una relacion inversa del gap como funcién del ancho de la nanocinta W,

donde ya no aparecen sistemas metalicos. De acuerdo al ancho W se puede hacer una
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Figura 1.6: Cambio del gap como funcién del ancho w, de las nanocintas con borde
AC obtenidos por una (a) aproximacién de tight-binding y (b) calculos de primeros
principios basados en DFT. Las lineas sélidas del inciso (b) son resultado de un

modelo que describe las reglas de escalamiento del gap como funcién w,. Adaptado

de ref. [58].

clasificacién de las nanocintas en tres grupos con diferentes reglas de escalamiento
con respecto al gap 3p+1 > 3p > 3p + 2. Es importante senalar que las diferencias
entre ambos resultados son en parte consecuencia del modelo usado, en el caso de
los obtenidos por primeros principios las nanocintas fueron modeladas con bordes
pasivados con atomos de hidrogeno. No obstante, esta relacion inversa entre el gap y
W ha sido corroborada experimentalmente [59, 60].

Por otro lado, Fujita y colaboradores habian demostrado, con la misma apro-
ximacion de enlace fuerte, que nanocintas de grafeno con borde ZZ son sistemas
metalicos independientes del ancho de la nanocinta, los cuales presentan una banda
plana al nivel de Fermi como se observa en los incisos (a), (b), (¢) y (d) de la Figura 1.7.
Esta banda es resultado de un estado de borde localizado que decae exponencialmente
hacia el centro de la nanocinta [6,55,56]. En la densidad de estados esta banda
plana dara origen a un estado altamente localizado al nivel de Fermi. Posteriormente
se demostré que esto vuelve inestable al sistema paramagnético favoreciendo una
separacion por canales de espin dando como resultado un ordenamiento magnético [56,

61]. Cuando a la aproximacién de enlace fuerte se le agrega un término de repulsién
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Figura 1.7: Estructura de bandas para ZZ-GNRb con anchos (a) W =4, (b) W = 5,
(c) W =6y (d) W = 30. (e) Por comparacién se muestra la proyecciéon de la
estructura de bandas de grafeno en el eje zig-zag. (f) Momentos magnéticos locales
y (g) su estructura de bandas obtenida por la aproximacién de enlace fuerte (lineas
punteadas) y un modelo de campo medio de Hubbard (linea sélida) en ZZ-GNRbD.
(h) Estructura de bandas de ZZ-GNRb con bordes en configuracién ferromagnética.
Tomadas de ref. [6] y [5]. Célculos DFT predicen un estado AF para este tipo de

nanocintas [62,63].

de Coulomb dentro de un modelo de Hubbard, aparecen momentos magnéticos lo-
cales de signo opuesto en los bordes, con un momento magnético total de espin igual
a cero (sistema antiferromagnético por bordes) y la apertura de un gap de energia
en la estructura de bandas, como se aprecia en en los incisos (f) y (g) de la Figura
1.7. Estas mismas caracteristicas han sido predichas por métodos de primeros prin-
cipios [62,63]. Por otro lado, el acoplamiento antiferromagnético ha sido descrito a
través de un mecanismo de superintercambio (superexchange), que muestra una de-
pendencia del tipo W2 como funcién del ancho de la nanocinta [64]. El ordenamiento

ferromagnético entre bordes en la nanocinta, por su parte tendrd caracter metalico
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donde habra dos bandas diferenciadas por canal de espin que cruzan el nivel de Fermi
como se aprecia en el inciso (h) de la Figura 1.7.

Actualmente existen diferentes métodos de sintesis para las nanocintas, sin em-
bargo son pocos los que permiten obtener nanocintas de alta calidad con anchos y
bordes bien definidos [57,60,65-67]. Por mencionar algunos, Ruffieux y colaboradores
sintetizaron con precision atémica nanocintas de grafeno con borde ZZ con ancho W=
6 (6-ZZ-GNRbs) [57], a través de un método quimico de sintesis de bottom-up, el cual
consiste en la obtencién de nanocintas por medio de la polimerizacién de precursores
organicos sobre una superficie de Au(111) (Figura 1.8). Usando un microscopio de
efecto tunel demostraron la existencia de estados de borde localizados como la teoria
lo predice. Ademaés, observaron que este tipo de borde presenta una alta reactividad
quimica con el sustrato, por lo que es necesario controlarla para el estudio y aplicacion
de estas nanocintas de borde ZZ. En su trabajo sugieren la pasivacion de los bordes
como solucion que permitird preservar sus propiedades electronicas a costa de reducir

la reactividad quimica del borde.

w
{ZH) Wys Aouanbaiq

Figura 1.8: Parte superior: Iméagenes obtenidas por un microscopio de efecto tinel
de una superficie de Au(111) con el deposito de precursores (a) antes y (b) después
de la sintesis de 6-ZZ-GNRb. Parte inferior: Imégenes obtenidas por un microscopio

de fuerza atémica de 6-ZZ-GNRb. Adaptado de ref. [57]
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Otra de las técnicas usadas para la obtenciéon de nanocintas de alta calidad
cristalina es la nanolitograffa realizada con un microscopio de efecto tunel (STM) [60].
Partiendo de una muestra de grafeno y con la punta del STM se rompen localmente
los enlaces carbono-carbono en las direcciones cristalinas adecuadas para obtener los
dos diferentes tipos de nanocintas. Magda y colaboradores utilizaron esta técnica
para estudiar el magnetismo de nanocintas de distintos tamanos con ambos bor-
des [60]. Para determinar las caracteristicas magnéticas en las nanocintas que obtu-
vieron, tomaron como referencia las predicciones tedricas antes mencionadas donde,
para una nanocinta con borde ZZ y ordenamiento antiferromagnético, se espera la
aparicion de un gap de energia. En sus resultados muestran, como se discutio antes,
que las nanocintas con borde AC presentan un regla de escalamiento entre el gap y
el ancho W (Figura 1.9(a)). En el caso de ZZ-GNRbs, para nanocintas con anchos
W < 7 nm, midieron un gap energia entre 0.2-0.3 eV que, como se indicé antes, este
comportamiento es una senal del ordenamiento antiferromagnético de los bordes tal

como fue predicho por la teorfa [56,61-64]. Sin embargo, conforme aumenta el tama-
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Figura 1.9: Gap experimental como funcién del ancho de las nanocintas para AC-
GNRbs y ZZ-GNRbs. Como se ha indicado, en AC-GNRbs existe una relacion inversa
entre el gap y W que es consistente con predicciones tedricas. En ZZ-GNRbs aparece
una transicién entre semiconductor y metal como funcion del ancho W, donde ocurre

un cambio de fase magnética. Tomada de ref. [60].
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no del ancho de la nanocinta encontraron un cambio abrupto de caracter, entre semi-
conductor y metal, que sugiere una transiciéon entre configuraciones de borde, de

antiferromagnético a ferromagnético (Figura 1.9(b)).

1.2 Propiedades magnéticas en sistemas de baja

dimensionalidad

Como se mencioné en secciones pasadas existe un conjunto vasto de materiales de
baja dimensionalidad y algunos de ellos presentan propiedades magnéticas intrinsecas
[68]. Sin embargo, el magnetismo basado en compuestos de carbono, como el grafeno
con defectos y sus nanocintas, sigue teniendo el foco de atencién en nuestros dias
debido a sus potenciales aplicaciones en espintrénica [1,2,63] y sistemas de informacién
cuantica basados en el espin [3,4]. Grafeno es un sistema no-magnético, pero las
nanocintas que presentan borde ZZ exhibe propiedades relacionadas con el espin.
No obstante, esto no es un impedimento para explorar formas ingeniosas de inducir
propiedades magnéticas a voluntad en estos materiales. La forma usual de manipular
las propiedades en estos sistemas es por medio de la introduccién de defectos en la

red cristalina.

1.2.1 Magnetismo inducido por defectos en grafeno

La primera idea para inducir magnetismo en sistemas no-magnéticos es el uso de
defectos. En particular, se habia observado experimentalmente ferromagnetismo en
grafito irradiado con protones [69], donde la irradiacién produce diferentes tipo de-
fectos puntuales en la red cristalina. Estos defectos en la red cristalina son vacancias
generadas debido al choque entre los protones con un atomo de la red. Yazyev y
Helm estudiaron defectos de una vacancia en grafeno a través de calculos de primeros
principios [7] y encontraron que dicho defecto genera un momento magnético neto en
la red de 1.15 pp. En el mismo trabajo analizaron el efecto de la incorporacién de un
atomo de hidrégeno como impureza adsorbida (H-grafeno). Del mismo modo, este de-

fecto induce magnetismo en grafeno. En su trabajo argumentaron que el magnetismo
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Figura 1.10: Densidad de estados e isosuperficies de densidad de espin para grafeno

con hidrégeno adsorbido (a) y una vacancia (b). Adaptado de ref. [7].

observado en H-grafeno podria ser explicado a través del criterio de Stoner [70, 71].
Sin embargo, no fueron estimadas las magnitudes que permitan corroborar dicha afir-
macién. Ambos defectos buscan remover un orbital p, de la red cristalina. En la
Figura 1.10 se muestran las densidades de estados (DOS) e isosuperficies de densidad
de espin para grafeno con ambos defectos. Como se aprecia de la DOS, hay un pico
por cada canal de espin alrededor de la energia de Fermi. Estos picos pertenecen a
un estado localizado, resultado de la creacién del defecto en una de las subredes de
grafeno. Por otro lado, las isosuperficies de densidad de espin (p' — p*) muestran que
el magnetismo no estd localizado si no que se encuentra distribuido sobre toda la red
cristalina. En el caso de grafeno con una vacancia se aprecia una reconstruccién del
defecto en dos anillos de 5 y 9 atomos cada uno. De esa densidad se observa que uno

de los dtomos presenta una contribucién mayor a la densidad de espin.

El magnetismo observado en estos sistemas obedece el teorema de Lieb para celdas
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bipartitas [72], donde el momento magnético del sistema esta dado por M = [N, —
Npg|, aqui Ny y Np seran los nimeros de defectos que se crean en cada subred. Si se
crea un defecto en la subred A, el momento magnético que exhibira el sistema sera
de 1.0 pp, si se crean dos en la misma subred A serd de 2.0 pp. Sin embargo, si se

crean dos defectos en diferentes subredes el momento magnético total sera de cero.

Las predicciones tedricas hechas por Yazyev y Helm sobre el magnetismo en
H-grafeno fueron comprobadas experimentalmente en el ano 2016 por el grupo de
Gonzalez-Herrero [8]. En su trabajo haciendo uso de una punta de STM manipularon
atomos de H sobre grafeno depositado en un sustrato de SiC(000-1). El momento
magnético obtenido por la adsorcién de H esta caracterizado por una separacion de
espin (spin-splitting) de aproximadamente 20 meV. El mapa de conductancia presen-
tado en la Figura 1.11 muestra que el estado de espin polarizado se extiende varios
nanémetros de la impureza. Ademds, corroboraron que si dos impurezas de H se

encuentran en la misma subred se observara un momento magnético, mientras que si
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Figura 1.11: A) Mapa de conductancia a lo largo de la linea marcada en B). B)
Topografia STM de un dtomo de H en grafeno. C) Comparacién entre momentos
magnéticos calculados y la altura del pico de la DOS proyectada. D) Momentos
magnéticos locales calculados en H-grafeno. E) Representacién esquemdtica de B).
Adaptado de ref. [8].
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se encuentran en subredes distintas el momento magnético desaparece. Por su parte,
el grupo de Nair ya habia estudiado experimentalmente el magnetismo en vacancias
y el uso de dopaje molecular en ellas [73]. Demostraron que el magnetismo en estos
sistemas es de tipo dual, debido a un cardcter de electron itinerante y a enlaces libres
localizados alrededor de la vacancia, el cual ademas puede ser controlado a través del
dopaje para encender o apagar el estado magnético.

Una caracteristica que no se ha mencionado hasta ahora es que el &tomo adsorbido
de H esta directamente enlazado con un atomo de la red. Dicho atomo cambia su
hibridacién de sp? a sp? creando asi un defecto sp3. Santos y colaboradores estudiaron
diferentes tipos de defectos de tipo sp® originados con el uso de moléculas orgénicas [9)].
En su trabajo mostraron que, si se forma un enlace C-C entre un adsorbato organico
y un carbono de grafeno, un momento magnético de 1.0 pp serd inducido de forma
‘universal’. En su trabajo analizaron diferentes tipos de radicales orgdnicos como
CHj-, CoH;s-, CgHg-, COOH-, adenina, poliestireno, poliacetileno, etc. ademas de H,
F, NHs-, OH-. En todos los casos donde se daba un enlace C-C, el momento magnético
siempre era de 1.0 pug. Los casos con NHs-, OH-, también inducian una polarizacién
de espin pero con momentos magnéticos de 0.89 y 0.56 ppg, respectivamente. FEl
caso de F- mostré un comportamiento no-magnético. La explicacion al origen del
magnetismo es atribuido a un estado localizado presente al nivel de Fermi que se
origina al remover un orbital p, en grafeno. En los casos de F-, NHy-, OH-, las
diferencias observadas en caracter magnético se explica en términos de la trasferencia
de carga entre la impureza y el carbono, debido a las diferencias de electronegatividad
que tiene cada atomo (C < N < O < F).

En general, si se busca inducir propiedades magnéticas en un material no-magnético,
la opcion logica es el uso de impurezas que sean magnéticas o que puedan exhibir
un momento magnético localizado como algunos metales. Diversos estudios existen
a la fecha sobre dtomos metdalicos adsorbidos sobre grafeno. En particular, Cao y
colaboradores estudiaron la quimisorciéon de atomos y dimeros de Fe, Co, Ni y Cu
sobre grafeno [10]. En el caso de un dtomo, el metal puede ocupar diferentes posi-
ciones sobre la red cristalina de grafeno. Sin embargo, se ha demostrado que el

sitio favorable de la adsorcion de Fe, Co y Ni es el centro de un hexagono de la red
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cristalina, mientras que Cu se posiciona encima de un enlace C-C. Curiosamente Fe,
Co y Cu inducen un momento magnético en grafeno de 2.13, 1.43 y 0.64 pp/celda,
mientras que Ni no exhibe polarizacién de espin. Un revisién detallada de la adsorcién
de elementos atémicos fue realizada por Widjaja y colaboradores, donde analizan las
tendencias en energia de enlaces, sitio mas estable, barreras de migracion y momentos
magnéticos para todos los elementos de la tabla periddica a excepcién de los gases
nobles, lantédnidos y actinidos [74]. Con respecto al momento magnético concluyen
que no es claro que exista alguna tendencia al respecto como funcién del nimero
atémico.

Otro tipo de dopaje utilizado es el del tipo substitucional, en el que un atomo de
carbono de la red es sustuido por un atomo diferente. Dentro los trabajos tedricos
que hablan sobre magnetismo inducido por impurezas substitucionales, se encuentran
los del grupo de Krasheninnikov [11] y el de Santos [12]. Por separado mostraron a
través de un estudio sistematico por DFT que el uso de metales de transicion de la
fila 3d de la tabla periédica pueden inducir un momento magnético neto en grafeno.
La Figura 1.12 muestra los momentos de espin obtenidos para cada elemento de la
fila. El primer elemento en inducir una polarizaciéon de espin en grafeno es el vanadio
(V) [11,12] y conforme aumenta el nimero atémico tiende a aumentar el momento
magnético de los sistemas dopados. Un caso particular es el de Fe que como impureza
substitucional exhibe un estado base no-magnético, a pesar de que el Fe es un metal
magnético. Para este caso es necesario incluir un potencial de Coulomb +U a la
teoria para encontrar como solucién un estado magnético. Dicho potencial ayuda a
mejorar la descripciéon de sistemas que presentan efectos de correlacion electronica.
Las energias de enlace entre la impureza y la vacancia de grafeno en todos los casos
dieron valores negativos que indican que es favorable la formacion de enlaces.

Para explicar las propiedades magnéticas en estos sistemas Santos y colaboradores
propusieron un modelo que toma en consideracién la hibridacién de los estados de
las impurezas con una vacancia sin reconstruir [12]. De acuerdo a su modelo los
electrones disponibles de la vacancia y el metal al combinarse van llenando orbitales
moleculares de acuerdo a las simetrias que presentan sus orbitales atémicos, cuyo

momento magnético sera dado por el nimero de electrones desapareados que queden
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Figura 1.12: Momento magnético de espin para grafeno dopado con diferentes im-

purezas substitucionales de metales de transicién de la fila 3d. Adaptado de ref. [12].

de este llenado. El llenado de estos orbitales sigue las reglas de Hund [12].

Por su parte Sun y colaboradores estudiaron sistematicamente a los elementos de
la fila 4d y 5d como impurezas substitucionales en grafeno por calculos de primeros
pricipios [13,14]. El resultado de las propiedades magnéticas es mostrado en la Figura
1.13. Por su parte, Alonso-Lanza y colaboradores obtiene resultados consistentes
con los presentados por el grupo de Sun [15]. En general, sus resultados sobre el
magnetismo inducido por impurezas metdlicas arrojan una clara tendencia conforme
aumenta el nimero atémico en una columna si los comparamos con los obtenidos
por Krasheninnikov y Santos [11,12]. En ambos trabajos encontraron energias de
enlace favorables para introduccién de una impureza en una vacancia de grafeno. Por
otro lado, Pasti y colaboradores realizaron el estudio sistemético por DFT de los
elementos de la fila 1 a la 6 de la tabla periédica (con excepcién de los lantédnidos)
como impurezas substitucionales en grafeno [75]. Sus resultados sugieren que los
metales alcalinos, alcalino-térreos, elementos del centro del bloque d y metales de la
columna 11 (Cu, Ag, Au) y 12 (Zn, Cd, Hg) inducen magnetismo en grafeno, mientras
que los demas atomos de la tabla periddica no lo hacen. Sin embargo, contrario a sus
resultados se ha predicho que del grupo p es posible encontrar impurezas que induzcan
polarizacién de espin en grafeno, como es el caso de la impureza de P [16-19].

Denis, al calcular las propiedades electronicas de Al, Si, P y S en grafeno como
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Figura 1.13: Momento magnético de espin para grafeno dopado con diferentes im-
purezas substitucionales de metales de transiciéon de la fila 4d y 5d. Adaptado de

refs. [13] y [14].

impurezas substitucionales, observé la aparicion de un momento magnético de 1.0
wup/celda en el caso de P [16]. En sus resultados discute el efecto de tener dos atomos
de P en la misma o diferente subred, donde se favorece el estado ferromagnético
cuando las impurezas se encuentran en la misma subred y desaparece si se encuentran
en subredes distintas. Ademads, nota la apertura de un gap y la apariciéon de un
estado localizado al nivel de Fermi. Por su parte, Dai y Yuan observan el mismo
estado magnético en P-grafeno, al estudiar de forma tedrica diferentes impurezas en
grafeno para aplicaciones en sensores de gas [17,18]. En estos trabajos se mostré que
la impureza de P se encuentra fuera del plano de la red grafitica y que un estado
metaestable ocurre cuando el P se encuentra en el plano de la red con momento
magnético de espin igual a cero. Es importante senalar que en estos trabajos no
se hace una discusién del origen del magnetismo como se ha intentado en trabajos
previos de impurezas adsorbidas. Wang y colaboradores atribuyen el origen de este
momento magnético a la ruptura del sistema de electrones 7 de grafeno, sin dar mas

detalles al respecto [19].

Materiales magnéticos que no incluyen orbitales d o f se conocen como sistemas
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con magnetismo sp, por ejemplo los casos de H-grafeno y P-grafeno presentados en
esta seccién. En algunos de estos casos se ha intentado explicar el origen de su
magnetismo, atribuyéndolo a un estado formado por la creaciéon de un defecto y el
rompimiento del sistema de electrones 7w en grafeno. Edwards y Katsnelson al estudiar
sistemas magnéticos basados en carbono y boro [20], analizaron las caracteristicas que
deben exhibir sistemas magnéticos sp, en primer lugar deben ser sistemas con una
magnetizacién no-homogénea que se espera presenten altas temperaturas de Curie,
en segundo lugar el caracter de sus electrones debe de ser de tipo itinerante y que
ocupen una banda de impureza angosta en el material, finalmente sus propiedades
magnéticas deberian poder ser explicadas a través del criterio de Stoner [20]. Las
ideas presentadas en el trabajo de Edwards y Katsnelson se tomaran como referencia
para la discusion del magnetismo sp en sistemas dopados de grafeno en los siguientes
capitulos.

Desde el punto de vista experimental, hoy en dia existen varios trabajos sobre el
dopaje de grafeno con impurezas [76-78]. Sin embargo, como el lector observara el
estudio del magnetismo en estos sistemas es realizado principalmente desde el lado
de la teoria. El estudio experimental de este tipo de sistemas se ha visto limitado
principalmente por cuestiones técnicas de sintesis donde se requiere cierto grado de
calidad cristalina o de métodos para la medicién de sus propiedades. Sin embargo,
esto no es un impedimento para continuar investigando las propiedades que puedan
exhibir estos materiales magnéticos dopados ya que, como se demostré con H-grafeno,
estas propiedades magnéticas podrian ser medidas experimentalmente en un futuro

cercano.

1.2.2 Impurezas en nanocintas de grafeno

El uso de impurezas en nanocintas de grafeno también puede ser una herramienta
util para modificar o ajustar sus propiedades electronicas o magnéticas. A pesar
de que ZZ-GNRb es un sistema antiferromagnético, se ha demostrado tedéricamente
que el uso de impurezas B y N puede modificar la configuraciéon magnética de su

estado base. Si la impureza B (o N) en ZZ-GNRb se encuentra cerca del borde se
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favorecerd un estado ferromagnético [79]. En la Figura 1.14 se muestran las diferencias
en energia entre el estado antiferro- y ferromagnético AE = (Eap — Erp). Valores
negativos corresponden a un estado ferromagnético con M # 0, mientras que valores
positivos son para valores M = 0. Se puede observar una transicién entre fases
magnéticas como funcién de la posicién de la impureza respecto al borde. De sus
resultados mostraron que la energia de formacién de impureza de B (N) en ZZ-GNRb
aumenta como funcién de la distancia respecto al borde, es decir es méas favorable la
introduccion de la impureza hacia el centro de la nanocinta. Por otro lado, en el caso
de AC-GNRbs con impurezas de B y N, se ha observado que se induce un momento
magnético cuando se encuentran dos defectos en bordes opuestos y la nanocinta tiene

un ancho W de nimero impar [80].
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Figura 1.14: Diferencia en energia entre el estado ferromagnético y antiferromagnético
entre bordes. Circulos (tridngulos) corresponden a impurezas de N (B). Adaptado de

ref. [79].

Por otro lado, también ha sido explorado el uso de impurezas metalicas, tanto
substitucionales como adsorbidas, en nanocintas de grafeno con borde ZZ. Longo y
colaboradores estudiaron las propiedades magnéticas de impurezas substitucionales
de Fe en una nanocinta de grafeno con borde ZZ (Fe-ZZ-GNRDb) [81]. En su trabajo

demostraron que es posible modular el momento magnético local de la impureza var-
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iando el ancho de las nanocintas. Del analisis de la densidad de estados muestran
que, al nivel de Fermi, la contribucién principal proviene de los orbitales d del metal,
junto con una contribucién de los orbitales p, de los atomos de carbono que da como
resultado un estado completamente ferromagnético. Sin embargo, no realizaron un
analisis mas detallado del efecto de magnetismo de borde sobre el momento magnético
local del Fe. El caso de Ni como impureza en el mismo tipo de nanocinta fue es-
tudiado por el grupo de Rigo [82] al determinar las propiedades electrénicas y de
trasporte del Ni como impureza adsorbida. Dentro de sus hallazgos encontraron que
es energéticamente mas favorable la presencia de Ni en el borde de la nanocinta,
ademas de que se aprecia una reduccion del momento magnético de la nanocinta por
la formacién de enlaces C-Ni. Dentro de las caracteristicas electrénicas observaron la
aparicion de estados de impureza dentro del gap que presenta la nanocinta. Jaiswal
and Srivastava investigaron el efecto de incorporacion de atomos de Cu sobre las
propiedades electrénicas en ZZ-GNRb usando una y dos impurezas tanto en bordes
como en el centro de la nanocinta [83]. Dependiendo de la posicién que ocupe la
impureza sera el caracter electrénico de la nanocinta, transitando entre sistemas de
tipo semiconductor, metal o mitad-metal.

Por su parte, Power y colaboradores realizaron un estudio comparativo entre un
modelo de enlace fuerte y cédlculos de primeros principios de una impureza magnética
adsorbida en nanocintas con borde AC y ZZ [84]. El objetivo del trabajo era obtener
un perfil del momento magnético de la impureza para ver como variaba su momento
de espin dependiendo de la posicién en la que se encontrara dentro de la nanocinta.
Para poder comparar sus resultados definieron una magnitud de cambio del momento
magnético del dopante con respecto al valor que presenta en el centro de la misma (m,.)
de la forma Am/m, = (m — m.)/m.. En la figura 1.15 se presenta la comparacién
entre ambos modelos. Para el célculo por primeros principios hicieron uso de una
impureza de Mn en nanocintas de ancho W=6 para ZZ-GNRb y W=11 para AC-
GNRbs, respectivamente. De la figura se observa que existe un buen acuerdo entre
los resultados obtenidos por el modelo y los obtenidos por DFT en el caso de ZZ-
GNRDb (parte superior de la figura), mientras que para AC-GNRbs (parte inferior

de la figura) se presentan diferencias significativas, que de acuerdo a los autores son
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debido a un efecto de distorsion en la red observado cuando la impureza se encuentra
cerca del borde. Del perfil se aprecia que conforme la impureza se acerca al borde, el

momento magnético tiende a incrementarse.
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Imagen tomada de ref. [84].

Elementos como Ti, Ni, Sn, y Hg también han sido investigados como impurezas
en divacancias en nanocintas con borde AC [85]. Cada impureza fue colocada en
diferentes posiciones entre el centro y el borde dentro de una divacancia. Los re-
sultados muestran que estas impurezas no inducen un momento magnético en las
nanocintas. Los autores de este trabajo consideran que la no-observacion del mag-
netismo es debido a un fenémeno de trasferencia de carga entre el metal y el material
anfitrion. Por otro lado, Gorjizadeh y colaboradores estudiaron al conjunto de im-
purezas de H, Mg, B, N, O, Ti, Cr, Mn, Fe y Co en una nanocinta de grafeno con
borde AC [86]. Las impurezas son colocadas en diferentes posiciones, pero en general
se encuentran en los bordes. En su trabajo muestran que B y Mg metalizan a la
nanocinta, mientras que N, O y S incrementan el gap de energia comparado con la

nanocinta pristina. En el caso de las impurezas con electrones d, estas son colocadas
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en bordes opuestos, Ti y Cr muestran un acoplamiento AF, mientras que Mn, Fe y
Co es FM.

Como el lector podra notar de los antecedentes presentados en esta subseccion
existe diferentes trabajos tedricos encaminados a analizar las propiedades magnéticas
de grafeno y nanocintas de grafeno con impurezas. Sin embargo, esto es solo un
preludio de un mundo de posibilidades por todas la diferentes configuracioness que
pueden estudiarse entre distintos tipos de impurezas, anchos de nanocintas y tipos
de defectos. Esto los vuelve atractivos para poder estudiar no solo el origen del
magnetismo, si no diferentes fenémenos fisicos que puedan ocurrir en sistemas con
magnetismo inducido o modulado por impurezas.

Para finalizar esta subseccién se presentan dos reportes experimentales de nanocin-
tas dopadas con impurezas de B y S para mostrar que es posible sintetizar estructuras
de alta calidad con anchos y bordes bien definidos [87,88]. Estas nanocintas fueron
obtenidas por métodos de bottom-up, que como se ha indicado anteriormente, es
un método quimico que consiste en la polimerizacion de precursores organicos. En la
Figura 1.16 se presentan imagenes STM de nanocintas con impurezas B y S obtenidas
por este método [87,88]. En la figura se aprecia que para el caso de impurezas de B,
estos atomos vienen en pares y se encuentran en distintas posiciones dentro de la es-
tructura. Ademds de que por este método pueden obtenerse nanocintas de distinto
tamano cambiando el precursor. En el caso de S, este forma estructuras regulares y

periddicas de anillos de 5 atomos en los bordes.

1.2.3 Interaccién entre impurezas magnéticas en grafeno y

sus nanocintas

Hasta ahora hemos discutido el efecto de una impureza en grafeno o sus nanocin-
tas. No obstante, desde un punto de vista practico y acercandonos a la realidad de
un laboratorio, es posible que se tengan sistemas dopados con méas de una impureza.
Por lo tanto, en sistemas con defectos magnéticos es esperado que pueda existir al-
guna interacciéon magnética entre ellas a través del medio en el que se encuentra.

Un mecanismo de interaccién entre impurezas magnéticas es el intercambio indirecto
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de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) [89-91]. Esta es una interaccién de in-
tercambio mediada por los electrones de conduccién del material anfitrién, donde
los momentos magnéticos de las impurezas pueden tener un acoplamiento ferro- o
antiferromagnético. Ademds, es una interaccién de largo alcance, la cual tiene una
dependencia oscilatoria con la distancia r. Usualmente en sistemas en bulto la de-
pendencia del acoplamiento entre impurezas con la distancia sigue un ley de ~ 1/73,
mientras que para sistemas metalicos bidimensionales, se espera que el acoplamiento

decaiga como ~ 1/7? [92-94].

Dentro de los primeros trabajos donde se discute la interaccion RKKY en grafeno
se encuentra el de Vozmediano y colaboradores, haciendo uso de un modelo de enlace
fuerte, establecieron que la interaccién RKKY en grafeno decae, como en sistemas
en bulto, como 1/r3 [21]. De acuerdo a su modelo, grafeno no presenta el cardcter
oscilatorio de la interaccién, si no que los defectos magnéticos se acoplan tinicamente
de forma ferromagnética. Por su parte, Dugaev y colaboradores llegaron a las mismas
conclusiones que Vozmediano [22]. Saremi, por otro lado, demostré que para cualquier
celda bipartita como grafeno, la interaccion RKKY si presentara un acoplamiento

antiferromagnético entre impurezas que se encuentra en subredes distintas contrario
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a lo que se habia reportado anteriormente y ferromagnético cuando se encuentran en
la misma subred en cualquier escala de longitud [23]. Asimismo, en el trabajo de
Brey y colaboradores al estudiar momentos locales en grafeno con dopaje electronico
en la aproximacién de enlace fuerte demostraron que, cuando los momentos de espin
se encuentran en sitios especificos de cada subred, el acoplamiento sigue una regla de
escalamiento de ~ 1/r% mientras que cuando se encuentra en sitios intersticiales cae
como ~ 1/r3 [24].

Por su parte, Black-Schaffer considerd la interaccién electron-electron sobre el
acoplamiento magnético entre momentos localizados en grafeno haciendo uso de un
modelo de Hubbard [25]. La Figura 1.17 muestra la magnitud de diferentes acoplamien-
tos como funcién de la distancia r para grafeno en las direcciones (a) ZZ y (b) AC,
para diferentes valores de U/t, donde U es un potencial de repulsién electrénico y
t el término cinético que permite el salto de particulas entre sitios de acuerdo al
modelo de Hubbard. Las lineas en negro corresponden al acoplamiento entre subre-
des iguales (FM), mientras que en rojo a subredes diferentes (AF). De sus resultados
se puede observar que no hay un comportamiento oscilatorio con la distancia, ademas
que la ley de potencia que sigue el decaimiento del acoplamiento se ve afectado por
el incremento de U. En particular para valores grandes de U el exponente tiende a

reducirse.

2
JI t/Jk

Figura 1.17: Acoplamiento RKKY (|J|t/J?) para grafeno en la direccién a) ZZ y b)
AC para diferentes cocientes U/t. Imagen tomada de ref. [25].
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Satpathy. Imagen tomada de ref. [26].

Contrario a los resultados obtenidos por Black-Schaffer, Sherafati y Satpathy ha-
ciendo uso de funciones de Green, argumentan que el acoplamiento RKKY debe seguir
el comportamiento con la distancia de ~ 1/r®, reportado previamente [26]. En la
Figura 1.18 se muestran los resultados obtenidos para el acoplamiento RKKY de dos
impurezas en la misma subred en las direcciones ZZ y AC. El recuadro de cada figura
se muestra en escala logaritmica y evidencia que la relacion entre el acoplamiento y
r tiene un forma lineal.

En nanocintas con borde AC, Szatowski estudié el acoplamiento RKKY en nanocin-
tas finitas de diferente tamano (W=7, 9 y 11) con un Hamiltoniano de enlace fuerte
[27]. Sus resultados estdn en buen acuerdo con las caracteristicas semiconductoras
o metalicas que se han discutido en secciones anteriores para AC-GNRb. En la
Figura 1.19 se muestra el acoplamiento J como funcién de la distancia en escala
semilogaritmica para los tres anchos de nanocintas. Los resultados son presentados
considerando que las impurezas se encuentran acopladas en configuracion antiferro-
magnética (ferromagnética) en diferentes (mismas) subredes. La linea punteda en ne-
gro corresponde a los resultados obtenidos por Sherafati y Satpathy [26] para grafeno,
mientras que cada linea solida corresponde a la interaccién que experimentan dos im-

purezas en diferentes posiciones entre el centro y el borde de la nanocinta a lo largo de
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de ref. [27].

ella. Como se puede observar el acoplamiento es diferente entre los distintos anchos
y se desvia del observado en grafeno. Para anchos pequenos se observa una regla
de escalamiento que varfa como ~ exp(—r) , mientras que para el ancho W = 11
la posicién en donde se encuentren las impurezas afecta draméaticamente la regla de
escalamiento de la interaccién que puede variar incluso como ~ 1/r. De tal forma
que puede observarse que el confinamiento afecta los mecanismos de interacciéon entre

los momentos locales de las impurezas.

A la par de estos resultados existen muchos otros trabajos tedricos que abordan
el estudio del acoplamiento entre impurezas magnéticas en grafeno y sus nanocintas

[28-32]. En general, estos estudios sobre las interacciones entre momentos magnéticos
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en grafeno estdn basados en modelos efectivos o de campo medio, que no toman en
cuenta la estructura electréonica completa de las especies quimicas. No obstante, todos
estos modelos arrojan resultados consistentes entre si.

Por otro lado, acudir a otros niveles de aproximaciéon de cédlculo también es re-
comendable ya que puede permitir tomar en cuenta caracteristicas que no pueden in-
cluirse en estos modelos, por ejemplo la teoria del funcional de la densidad puede ser
una herramienta 1til para este propdsito ya que puede describir el ambiente quimico
de las impurezas con el material anfitrion. Crook y sus colaboradores, estudiaron por
medio de calculos DFT la interaccién magnética entre dos impurezas substitucionales,
usando atomos de V, Cr y Mn [33]. A través del cdlculo de energia total de los es-
tados ferro- y antiferromagnético en diferentes configuraciones espaciales estiman la
energia de intercambio de cada sistema como la diferencia AE = Fap — Ery. En
su trabajo argumentan que la interaccién entre impurezas puede clasificarse como un
interaccion de tipo RKKY (lado derecho de la Figura 1.20). Una caracteristica im-
portante a notar es que esta interaccion de intercambio resulta ser diferente para cada
especie quimica. Para el caso de grafeno con impurezas de Cr (linea azul) se aprecia
que la variacion de acoplamiento magnético entre los momentos magnéticos de las
impurezas es oscilatorio entre el estado ferro y antiferromagnético como funcién de la
distancia. Mientras que para el caso de vanadio, aunque AFE presenta una variacion
con la distancia, la configuracion ferromagnética es la mas favorable para todas las
separaciones estudiadas.

Otro trabajo representativo por DFT es el de Santos y colaboradores, quienes
estudiaron las propiedades electrénicas y magnéticas de Co en grafeno en diferentes
configuraciones magnéticas con diferentes tamanos de supercelda. De sus resulta-
dos estimaron, a través de un modelo de Heisenberg, una regla de escalamiento de
la energia de intercambio que varfa como ~ 1/r?% [34]. Esta dependencia de la
energia de intercambio con la distancia se obtuvo para los casos en que las impurezas
se encuentra en la misma subred, ya que el ajuste falla para las impurezas en sub-
redes diferentes, debido a que obtiene estados paramagnéticos en estos casos. Por
su parte Kang y colaboradores, al estudiar impurezas de Mo en grafeno observa un

acoplamiento de tipo RKKY si las impurezas se encuentran a distancias > 5 A,
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Figura 1.20: Energia de intercambio AE = E r — Er) como funcién del nimero de
atomos de carbono que hay entre dos impurezas. Lado derecho: Momentos magnéticos

locales para 2Cr-grafeno a una distancia fija. Adaptado de ref. [33]

mientras que para distancias menores la interacién no puede ser descrita a través
de este mecanismo de acoplamiento [35]. No estiman cémo decae la interaccion de

intercambio como funcion de la distancia.

Recientemente el acoplamiento RKKY entre impurezas adsorbidas de Fe en grafeno
fue estudiado por primeros principios por Putnam y colaboradores [36] y también
por Zhu y colaboradores [37] con dos enfoques diferentes. El primero estudié una
supercelda de grafeno variando la distancia entre impurezas adsorbidas sobre una
divacancia en las direcciones AC y ZZ de grafeno, mientras que el segundo optd
por construir superceldas de distinto tamano y colocar atomos de Fe en los sitios
intersticiales de grafeno. Putnam encontré que la interaccién entre Fe en grafeno en
la direccién AC (inciso a y ¢ de la Figura 1.21) muestra un cardcter oscilatorio con la
distancia que es caracteristico del acoplamiento RKKY. Mientras que en la direccién
77 (inciso b y d de la Figura 1.21) el acoplamiento entre impurezas es antiferro-
magnético para todas las distancias estudiadas. Finalmente, Zhu observé del mismo
modo un comportamiento oscilatorio con la distancia y estimé que el acoplamiento J

cae como 1/72.

A partir de la revisién presentada y reconociendo los problemas abiertos en el
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Figura 1.21: Lado izquierdo: Posicion de las impruezas a lo largo de las direcciones AC
y ZZ. Lado derecho: Diferencia en energia entre el estado FM y AF para las direcciones
AC (a) y ZZ (b) como funcién de la separacién entre impurezas. Los incisos (c¢) y

(d) son un acercamiento de (a) y (b), respectivamente. Conforme la separacién entre

impurezas se incrementa la energia de intercambio se reduce. Adaptado de ref. [36]

estudio del magnetismo de impurezas en grafeno, el objetivo de esta tesis es con-
tribuir al entendimiento de algunas de las propiedades que pueden exhibir grafeno
y sus nanocintas con impurezas, particularmente sobre el origen de sus propiedades
magnéticas en el caso de sistemas sp y de las interacciones entre impurezas que pre-
sentan momentos magnéticos localizados, todo esto a través de cédlculos de primeros
principios basados en la teoria del funcional de la densidad. Para tal motivo, en el
siguiente capitulo se hara una revisién de los conceptos mas relevantes de dicha teoria

que seran tomados en cuenta en este trabajo.



Capitulo 2

Métodos de calculo de la

estructura electronica

Usando las herramientas de la mecénica cuantica es posible determinar propiedades
observables de moléculas y sélidos mediante la solucion de la ecuacién de Schrodinger
con un Hamiltoniano que describa el comportamiento de electrones y nicleos, y que
incluya interacciones electrén-electron, nicleo-nticleo y nicleo-electrén. En términos
practicos dar solucién a dicho Hamiltoniano convierte nuestro problema en un pro-
blema de muchos cuerpos que, para sistemas grandes de muchos electrones se vuelve
complicado resolver, por lo que esquemas alternativos deben de tomarse en cuenta.
Dentro de dichos esquemas se encuentra la teoria del funcional de la densidad (DFT
por sus siglas en inglés) la cual es una formulacién matemética exacta del problema
de muchos cuerpos para el estado base. En este capitulo se abordaran los aspectos

basicos de DFT y otros conceptos que se usaran en la presente tesis.

2.1 Teoria del Funcional de la Densidad

DFT es una teoria para el estado base y ha sido ampliamente utilizada para
calculos de estructura electrénica en materia condensada. Este es un método de
primeros principios cuya formulaciéon es exacta por construcciéon. La idea principal

consiste en reemplazar la ecuacién de Schrodinger de particulas interactuantes por

34
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un conjunto de ecuaciones de particulas no interactuantes. Para comenzar con su
discusion abordaremos el problema de muchos cuerpos partiendo de la ecuacion de
Schrodinger independiente del tiempo no relativista, para después describir de manera
abreviada la formulacion matematica de la teoria del funcional de la densidad haciendo

hincapié en los aspectos relevantes de dicha teoria.

2.1.1 El problema de muchos cuerpos

La ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo para un sistema de M

nicleos y N electrones esta dada por

HU(r,R) = E¥(r,R), (2.1)

con coordenadas R = {Ry, ..., Ry} para nicleos y r = {ry,...,ry} para electrones,

donde ademaés el operador Hamiltoniano en unidades atémicas es

1 9 Z; 1 1 1 9 VAV
H=—32.V _ZI: R +§; TR N #ZJ R, R,
(2.2)

De la ecuacién (2.1) podemos observar que la funcién de onda ¥ es una funcién
de muchas variables que depende de la posicién de N electrones y M ntcleos. En
la ecuacién (2.2) el primer y cuarto término asociado al Hamiltoniano corresponde
a la energia cinética de electrones y de ntcleos, respectivamente, mientras que la
interacciones entre ntcleo-electron, electron-electréon, y nicleo-nticleo corresponden
al segundo, tercer y quinto término, en ese orden. Por la forma del Hamiltoniano
(2.2) podemos ver claramente que nuestro problema de muchos cuerpos es uno de
particulas interactuantes.

Dentro de las primeras aproximaciones para simplificar el problema se encuentra
la aproximacion de Born-Oppenheimer (BO o aproximacién adiabatica) [95], la cual
consiste en desacoplar el Hamiltoniano y la funcién de onda en dos contribuciones, una
para electrones y otra para ntcleos. Esta aproximacion se basa en la gran diferencia

en masa de electrones (m,) y nicleos (M) (m./M; < 1/1836). Al ser mas grande la
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masa de los nicleos, los electrones responderan de forma instantanea a un cambio en
las posiciones nucleares mientras que los niicleos responderan ligeramente a un cambio
en las posiciones electrénicas. Como resultado de la aproximacion BO la funcion de

onda puede escribirse como el siguiente producto

U(r;R) = ¢(R)y(r; R), (2.3)

donde ®(R) es un funcién de onda nuclear, mientras que ¢ (r; R) sera la funcién de
onda electrénica. De tal forma es posible reescribir la ecuacién de Schrodinger de la

parte electronica como

Helecw<r; R) = E(R)¢(r7 R)7 (24)

donde la energia cinética de los nicleos en el operador H se considera practicamente
constante y puede ser despreciada. Es importante mencionar que a pesar de que
no se tome en cuenta dicho término de energia cinética, la funcién de onda y la e-
nergia electronica dependeran paramétricamente de las posiciones nucleares R. Con
la aproximacién BO obtenemos un Hamiltoniano simplificado para electrones, donde
desaparece el término de energia cinética de los nicleos y la interaccién nicleo-nicleo
se trasforma en un potencial de repulsién nuclear efectivo V,,,., que se convierte en un
término constante aditivo a la energia total. Podemos escribir entonces un Hamilto-
niano electronico, que considera la energia cinética de los electrones 7, un potencial
de repulsion entre electrones V.. y un término efectivo de atraccion nicleo-electrén
Vert(r,R), el cual depende paramétricamente de las coordenadas nucleares R, de la

forma

Helec - Te + V:?e + Vve:ct- (25)

Los eigenvalores de la ecuacién (2.4) corresponden a la energia electrénica del
sistema, la cual es una funcién de las coordenadas nucleares. Si graficamos esta
energia E' como funciéon de R obtenemos la llamada superficie de energia potencial
(PES), donde el estado base es aquel para el cual las coordenadas R minimicen la

energia.
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Hasta este punto nuestra funcién de onda atin depende de 3N coordenadas ya
que {r; = (74,7, 72)} para electrones. En el caso de considerar la polarizacién
del espin del electrén, el numero de coordenadas de las que depende la funcién de
onda corresponde a 3N x 2 = 6N coordenadas. Asi, aun con estas simplificaciones
resolver un problema de varios electrones es muy complicado. Una idea ingeniosa para
resolver este problema es utilizar, en lugar de una funcién de onda multi-electrénica
que depende de hasta 6 N coordenadas, a la densidad electrénica n(r) como variable
fundamental, la cual solo dependera de 3 coordenadas espaciales y el espin. Esta es la
idea principal detras de DF'T| la cual esta soportada por los teoremas de Hohenberg-

Kohn (HK) [96] que se detallardn a continuacién.

2.1.2 Densidad electronica como variable fundamental

DFT esté basada en dos teoremas propuestos por Hohenberg y Kohn [96] en 1964,
los cuales establecen la relacién entre un funcional de la energia E[n| de un gas de

electrones interactuantes y la densidad electrénica n(r) que puede escribirse como

n(r) = N/@/J*(r,rg,...,rN)¢(r,r2,...,rN)drgdrg...drN. (2.6)

El primer teorema prueba que existe una relacién univoca entre un potencial

externo V.. (r) y la densidad electrénica ng(r) del estado fundamental,

Veat(T) <> g <> ng(r). (2.7)

A partir de esto se sigue que dos potenciales diferentes no pueden dar como resul-
tado la misma densidad de estado base. De tal manera que, la densidad electréonica
determina el potencial externo dentro de la ecuacion de Schrodinger de la cual a su
vez sera solucién. Como la densidad electrénica serd un funcional del potencial ex-
terno y a su vez de la energia, en principio es posible obtener todas las propiedades
del estado fundamental del sistema si se conoce dicha densidad del estado base.

El segundo teorema establece que existe un funcional universal para E[n| en

términos de la densidad n(r), tal que la energia exacta del estado base del sistema
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serd aquella que resulte de minimizar (principio variacional) dicho funcional E[n| con

respecto a la densidad electrénica n(r)

SEn()]
5 (0) , (2.8)
Eln(r)] = Fuxln] + /Vm(r)n(r)dr, (2.9)

donde Fyg[n| = T[n]+ Vee[n] es un funcional universal valido para cualquier nimero
de particulas y cualquier potencial externo, dicho funcional considera la contribucion
de la energia cinética y potencial debido a la interaccién entre electrones. Es im-
portante mencionar que la densidad que minimice el funcional E[n] serd entonces la

densidad del estado fundamental.

Los teoremas de HK pueden ser generalizados considerando al espin de los elec-

trones de tal forma que se tiene que considerar una densidad electrénica
n(r) = n'(r) + n*(r), (2.10)

y una densidad de magnetizacion

m(r) = n'(r) — n*(r), (2.11)

donde n'(r) y n*(r) son las densidades para dos diferentes tipos de espin, por lo que
el funcional de la energia es generalizado a E[n,m] [97].

Aunque los teoremas de HK establecen el uso de la densidad como variable funda-
mental sigue siendo imposible determinar las propiedades del sistema de forma exacta
debido a que el funcional universal Fg[n| es desconocido. En 1965 esta dificultad
fue resuelta por Kohn y Sham (KS) [98] introduciendo un sistema de referencia no
interactuante sujeto a un potencial externo V,,;(r) el cual se abordara en la siguiente

seccion.
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2.1.3 Sistema auxiliar de Kohn-Sham

Del Hamiltoniano para electrones dado en (2.5), los teoremas de HK nos dicen
que con conocer la densidad del estado base es suficiente para determinar todas las
propiedades del estado fundamental. Sin, embargo el problema recae en que dichos
teoremas no dan la forma explicita de Fyx[n]. La solucién a este problema fue
propuesto por KS [98] y consiste en hacer un mapeo de un sistema de particulas
interactuantes a un sistema efectivo de particulas no interactuantes. En su articulo
original la energia de estado base de un gas de electrones interactuantes dado por

(2.9) puede escribirse como

Exs[n(r)] = Ty[n(r)] +/Ve$t(r)n(r)dr+%//%drdr'—kﬂm[n(r)], (2.12)

donde el primer término T es la energia cinética de un gas de electrones no interac-
tuantes para una densidad n(r), el tercer término es la energia electrostética clasica
Eyn], y el dltimo término se conoce como energia de intercambio y correlacién que
contiene la complejidad del problema de muchos cuerpos la cual considera el efecto
de la correlacion e intercambio electronico, asi como la diferencia entre la energia
cinética del sistema interactuante 7"y la del no interactuante 7.

Tomando la ecuacién (2.12) y minimizando la energia con respecto a un orbital

del sistema auxiliar de KS con la restriccién de (¢;|¢;) = 0;; v [ n(r)dr = N tenemos

6Exs T, [8Ewi 6Ey 6BE.] on
o o6 | on T on T on | ap O (2.13)

donde Eepy = [ Vege(r)n(r)dr. En la ecuacién (2.13) el primer término corresponde
a la energia cinética de particulas no interactuantes, mientras que el factor entre
paréntesis cuadrados corresponde a un potencial efectivo Vg que actuard en el sis-
tema auxiliar de KS. Finalmente, aplicando el método de multiplicadores de Lagrange,

se puede demostrar que las ecuaciones de KS estan dadas por

Hyspi = €9, (2'14)
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(—%VQ + VKS) Gi = €9, (2.15)

cuyo potencial de KS es

VKs(I') = Vext(r) + VH(I') + ‘/XC(I'), (216)

donde la densidad electronica del sistema de particulas no interactuantes estara dada

por

n(r) = o) (2.17)

Es importante mencionar que los eigenvalores de la ecuacién (2.14) no tienen
sentido fisico puesto que no corresponden a los eigenvalores del sistema interactuante
real. Eso implica que la energia total del sistema interactuante no es la suma de todos
los eigenvalores de los estados ocupados del sistema auxiliar de KS (Eyor # > i €).

Por otro lado, el potencial de KS es un funcional de la densidad electréonica por lo
que la forma general para determinar las propiedades del estado base de un sistema
se basa en un método auto-consistente iterativo, como se muestra en la figura 2.1.
El proceso consiste en proponer una densidad electrénica de prueba con la cual se
calcula el Vi g(r), para después resolver las ecuaciones de KS, del resultado se calcula
una nueva densidad electronica con las que se resuelven nuevamente las ecuaciones
y el proceso contintia hasta que se satisface un criterio de convergencia. Si este no
se cumple la densidad electréonica calculada del paso i-ésimo n; se combina con una
parte de la densidad del paso anterior n;_; para generar una nueva densidad de prueba
niy1 = an; + (1 — a)n;_1, por lo que el proceso continia. En el caso de sistemas con
polarizacién de espin se proponen dos densidades electrénicas diferentes para cada
canal de espin n'(r) y n*(r) y se resuelven dos conjutos de ecuaciones de KS, las
cuales a su vez estan acopladas a través de la condicién definida por las ecuaciones
(2.10) y (2.11).

El éxito de la propuesta de KS proviene del hecho que el término E,. contiene

toda la complejidad de un sistema de particulas interactuantes que al final resulta
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ser solamente un término aditivo a la energia total. Sin embargo, hasta este punto
no hemos descrito la forma de este funcional, al cual llamaremos funcional de inter-
cambio y correlacion. DFT es una teoria exacta, sin embargo en la practica no lo
es porque no conocemos la forma explicita de este funcional, por lo que deben hac-
erse aproximaciones a F.,.. En nuestros dias, por fortuna, dichas aproximaciones dan
buenos resultados al describir moléculas y sélidos. En la siguiente seccién discutire-
mos detalles del funcional de intercambio y correlacion asi como las aproximaciones

més comunes dentro de la teoria.

Densidad inicial
n'(r), n*(r)

i

Se calcula el potencial de KS
ViEZs(r) = Veur(r) + Vir(r) + Vi [n(r), n¥(r)]

l

Se resuelven las ecuaciones de KS
(—3V% + ViZg(r)) 67 (r) = €799 (x)

2
Se calcula una nueva densidad

electrénica

n?(r) =2, 97" (r)¢f (r)

!

JSatisface criterio de

No

autoconsistencia?

[ energia, fuerzas, tension,..., etc. }

Figura 2.1: Diagrama de flujo de un proceso de autoconsistencia para determinar las
propiedades del estado base haciendo uso de DFT. El proceso inicia con una densidad

electrénica de prueba y termina hasta que se satisface un criterio de convergencia.
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2.1.4 Funcionales de intercambio y correlacion

Si conociéramos la forma exacta del funcional de intercambio y correlacién E,.[n(r)],
la propuesta de KS nos daria como resultado la energia exacta del estado base del
sistema. Sin embargo, al no conocerla necesitamos buscar un funcional F,.[n(r)] ade-

cuado con el fin de obtener una descripcién satisfactoria de un sistema real. Una

definicién de E,.[n(r)] es

Eye[n(r)] = Tln(r)] = Ts[n(r)] + Eee[n(r)] = Enln(r)], (2.18)

donde T'y E,. son la energia cinética y la energia de interaccién electrén-electron
exacta de un sistema interactuante a los cuales se les sustrae la energia cinética T y
la energia de interaccién de Hartree Ey del sistema auxiliar. El problema que tenemos
es como aproximar dicho funcional para cuestiones practicas. La forma mas sencilla

fue propuesta en el articulo de KS [98] conocida como aproximacién de densidad local.

Aproximacién de Densidad Local (LDA)

La propuesta mas simple para describir a Fy.[n(r)] es considerar que la densidad se
comporta como un gas homogéneo de electrones (HGE). Esta aproximacién se conoce
como aproximacién de densidad local o local density aproximation (LDA) donde se
asume que la energia de intercambio y correlacion por electron en cada punto del

espacio es igual a la energia de intercambio y correlacién por electréon de un HGE

ELPAR ()] = / n(r)exen(r)]dr, (2.19)

donde e [n(r)] es la densidad de energia de intercambio y correlaciéon de un HGE a
densidad constante n = n(r). De la ecuacién (2.19) se puede ver que el potencial de

intercambio y correlacion V.. toma la forma

Oexe[n(r)]
on(r)

la cual es la derivada de EEP4 con respecto a n(r). En la practica e, puede descom-

VEPA — ¢ [n(r)] + n(r) (2.20)

ponerse en dos partes como €,. = €, + €., donde la energia de intercambio ¢, se puede
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conocer analiticamente mientras que el término de correlacién €. se obtiene por medio
del ajuste a datos obtenidos en calculos de Monte Carlo, por ejemplo de los reporta-
dos por Ceperley y Alder [99]. Por otro lado, es posible introducir la dependencia del

espin como €,.[n(r), (] para casos magnéticos, a través de

_ nl(r) —n'(r)

n!(r) +nt(r)’

Actualmente existe una variedad de funcionales LDA y dentro de los mas co-
munes tenemos el Perdew-Zunger (PZ81) [100], Perdew-Wang (PW92) [101], Cole-
Perdew [102] y Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [103]. Cabe mencionar que LDA en prin-

(2.21)

cipio solo es valida para sistemas cuyas densidades varian suavemente ya que la no
uniformidad de la densidad electréonica no es tomada en cuenta. Sin embargo, esta
aproximacién funciona adecuadamente para muchos sistemas fisicos reales, lo que la
hace una opcion adecuada al momento de implementarla en calculos especificos. Sin
embargo, hay sistemas en los que esta aproximacion falla por lo que un siguiente nivel

de aproximacién debe de tomarse en cuenta.

Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA)

El siguiente nivel de aproximacion consiste en considerar los efectos no-locales

introduciendo el gradiente de la densidad Vn(r)

ES%AIn) = /n(r)exc[n(r)]Fxc(n, Vn)dr, (2.22)

o bien, para el caso de polarizacion de espin

EXGCGA[nT,nﬂ = /n(r)exc[n(r)]Fxc(nT,ni, |VnT|7 |Vn¢|)dr, (2.23)

donde €, es la energia de intercambio y correlacion del HGE y Fi. es un factor adimen-
sional extra que incluye los efectos de la inhomogeneidad de la densidad electréonica
a través de su gradiente. Este funcional se conoce como Generalized Gradient Aprox-
imation (GGA). Los GGA maés utilizados son los funcionales de Becke (B88) [104],
Perdew-Wang (PW91) [105] y Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) [106].



44 Capitulo 2: Métodos de cdlculo de la estructura electronica

Tipicamente GGA es mas preciso respecto a LDA, aunque esta no es una regla
general, hay casos en los que el uso de LDA da mejores resultados que GGA y vice-
versa. Dentro de sus ventajas la aproximacion de gradiente generalizado es eficiente en
costo computacional con respecto a funcionales de tipo meta-GGA o hibridos ademas
de ser numéricamente precisa y fiable, por lo que en este trabajo de tesis la aproxi-
macién de gradiente generalizado en el esquema de Perdew-Burke-Enzerhof [106] es
utilizado en todos nuestros célculos. La energia de intercambio y correlacién e, de
la parametrizacién PBE se descompone en dos partes como en LDA, en un término
de intercambio €, y otro de correlacién €.. La forma de la energia de intercambio en

el esquema PBE [106] esta dada por la siguiente ecuacién

EZ% n(r)] = /n(r)ex[n(r)]Fx(S)dR (2.24)
donde e, [n(r)] es la densidad de energia de intercambio para un HGE no polarizado.

El término F} es un factor de mejora que depende del tipo de parametrizacion. Para

el caso de PBE esta dado por

Fo(s) =14k —r/(1+ us®/k), (2.25)

donde k = 0.804 y p = 0.21951. La expresién s = |Vn|/(2kpn) es una densidad
de gradiente adimensional que mide qué tan réapido y cuanto varia la densidad en la
escala de una longitud de onda de Fermi. Este valor de s nos permite escoger el valor
de Fi, por ejemplo, para s = 0 tenemos que Fy(0) = 1 lo cual recupera el caso LDA
y cuando s tiende a valores grandes entonces Fy — constante.

La energia de correlacion estd expresada como una correlacién local mas un

término aditivo

EZnt, n'] = /N(r)[ec(rs,é) + H(rs, ¢, t)]dr, (2.26)

donde 7 es el radio de Wigner-Seitz del HGE, ( es el valor definido en la ecuacién
(2.21) y t es también un gradiente de densidad adimensional el cual estd dado por t =
(Vn|/(2¢krrn). Elvalor de ¢ = ((14¢)%3+(1—¢)?3)/2 es un factor de escalamiento
de espin y krp = \/4krp/mag con ag = h?/me? es el vector de onda apantallado de
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Thomas-Fermi. La contribucién del gradiente dada por H en la ecuacién (2.26) tiene

la forma

2 1 A 2
H="7¢m (1 4B 1A ) (2.27)

ag v 1+ At? + A%t

—1
6 —€c

A:— X —_— .
()] >

con 3~ 0.066725y v = (1 —In2)/7* ~ 0.031091.

donde

Hoy en dia existen muchas variantes de funcionales de intercambio y correlacion,
los cuales nos permiten calcular diferentes propiedades de forma mas precisa con la
desventaja de aumentar el costo computacional. Por tal razén el uso de las aproxima-
ciones LDA y GGA sigue siendo eficaz y primera opcion para describir las propiedades
de moléculas y sélidos.

Ahora que ya tenemos la teoria descrita, falta implementarla. Para eso es necesario
escoger una base adecuada a nuestro problema que nos permita describir las funciones
de onda de los orbitales de KS con las cuales se construiran las densidades electrénicas.
A continuacién se hara una descripcién del método usado en esta tesis para el cdlculo

de propiedades de estado base, electrénicas y magnéticas de los sistemas de estudio.

2.2 Meétodo de Ondas Planas y Pseudopotenciales

Con el fin de aplicar la teoria del funcional de la densidad es necesario hacer uso
de una base adecuada para representar a los orbitales de KS. En sélidos cristali-
nos es conveniente que los estados obedezcan condiciones de contorno periddicas, de
modo que el teorema de Bloch pueda ser cumplido. De acuerdo a este teorema, una

eigenfuncion puede escribirse como

Ui (r) = T (1), (2.29)

con
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u(r) = ZcGeiG'r, (2.30)

G
donde {G} son vectores de la red reciproca y uy es una funcién que satisface las
condiciones de periodicidad. Por lo tanto podemos escribir las eigenfunciones KS

como un conjunto completo de ondas planas (normalizadas)

1 . )
Yix(r) = Z Cz’,GTak’relG'r = Z Gelk+G), (2.31)
G Q G

donde ¢; x son los coeficientes de la expansién de las funciones de onda en una base
ortonormal de ondas planas (PW) |k), las cuales son periédicas y estan sujetas a la

condicién

1 S
K'|k) = 3 / e TR e = g (2.32)
Q

Sustituyendo la expresion dada en (2.31) en la ecuaciones de KS (2.15), obtenemos
HKSZCi,G‘k+G> = Eizci,G‘k+G>7 (2.33)
G G
y ahora multiplicando por (k + G’|, tenemos

Z(k + G/|HK5|k + G>Ci7G = €; Z(k + G/|k + G>Ci,G = eicz’,G" (234)
G G

Los elementos de matriz del operador de energia cinética pueden expresarse como

1 1
k+ G| —§V2|k+G> = 5\1<+Gr|2 (2.35)

y el potencial Vg, el cual es periddico, puede escribirse como una suma de compo-

nentes de Fourier

Vis(r) =) Vis(k + G)e'*TOT, (2.36)
G

Asi los elementos de matriz del potencial de KS estan dados por
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(k+ G/|[Vksk + G) = > Vis(G - G), (2.37)
G

los cuales son diferentes de cero solo si G — G’ es un vector no nulo. Finalmente,

podemos escribir la ecuacion secular a resolver para cualquier vector k

Z HG7G1(k)Ciyc;(k> = ei(k)c@(;/ (k), (238)
G

donde los elementos de matriz del Hamiltoniano de KS estan dados por

Hg e (k) = (k+ G'|Hgsk + G)
1 (2.39)
= §]k + G* + Vgs(G — G).
Por cuestiones practicas el tamano de la base debe truncarse en algiin punto con

el fin de tener un numero finito de ondas planas. Esto se puede realizar definiendo

una energia de corte de la energia cinética definida como

%(k + G)2 S Ecorte' (240)

La condicién expresada por la ecuacion (2.40) corresponde a una esfera en el
espacio reciproco dentro de la cual los puntos k + G representan vectores de ondas
planas, los cuales satisfacen condiciones de periodicidad. Estos se mantendran dentro
de la expansion de la base, mientras que las ondas planas con energia cinética alta
que caen fuera de la esfera son descartadas.

La ventaja del uso de ondas planas es su practicidad para representar las funciones
onda de KS en solidos cristalinos, asi como su facil implementaciéon cuya precisién en
un calculo serd determinado en principio por un tnico parametro que es la energia de
corte Fore- Sin embargo, aun tenemos el problema de como tratar el potencial de
todos los electrones. El uso de ondas planas no es préactico debido a que el potencial
de los nicleos atémicos con la forma —Z/r, el cual diverge cuando r — 0, requiere una
expansion en componentes de Fourier con un nimero grande de ellos, por lo que se

necesitaria hacer uso de una energia de corte extremadamente grande. Este problema
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se aborda haciendo otra aproximacion que involucra hacer uso de un Hamiltoniano

que contenga un potencial efectivo (pseudopotencial).

2.2.1 Pseudopotenciales

La principal dificultad del uso de ondas planas es causada por dos factores. Por
un lado es el tratamiento de electrones cercanos al nicleo que se encuentran alta-
mente localizados. Para poder describirlos con precisién se necesitaria usar una base
de ondas planas y energia cinética extremadamente grandes. El segundo problema
aparece en sistemas con nuimero cuantico principal alto, pues cerca del nicleo las
funciones de onda presentan en estos casos numerosos nodos. Para reproducir este
comportamiento también se requiere un nimero grande de ondas planas. A pesar de
que la implementacion de una base de ondas planas en la teoria permite resolver las
ecuaciones de KS de manera sencilla, el usar tamanos de base grandes vuelve inviable
un calculo debido al alto coste computacional, ademas de innecesario puesto que los
electrones cercanos al nicleo no participan de manera importante en las propiedades
de los materiales.

La solucion es sustituir dentro de una regién cercana al nicleo las funciones
de onda W, y el potencial atémico V,. que considera todos los electrones, por
pseudofunciones W, y un pseudopotencial V,s que considera unicamente a los elec-
trones de valencia, mientras que mantiene congelado a los electrones cercanos al
nucleo. En la figura 2.2 tenemos representada de forma esquematica la idea de los
pseudopotenciales, donde el parametro importante que separa entre electrones cer-
canos al ntcleo y los electrones de valencia es el radio de corte r..

Para valores de r > r. se debe cumplir que ¥,; = V¥, y V,s = V., mientras
que en r < r. se pide que las funciones V¥,; y V,s sean lo suficientemente suaves
para que la expansion en ondas planas no contenga muchos términos. Existen dife-
rentes métodos para generar pseudopotenciales, cuya caracteristica mas importante
debe ser la transferibilidad, es decir, que puedan ser usados para una amplia gama
de ambientes quimicos. Dentro de los pseudopotenciales mas comunes usados en

calculos de primeros principios estan aquellos que conservan la norma, introducidos
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Figura 2.2: Representacién esquematica del uso de pseudopotenciales y pseudofun-

ciones de onda para representar a los electrones de valencia.

por Hamann y colaboradores [107], en los cuales se exige que 4 [1° |V, (r)|*r?dr =
A7 forc

tenemos los ultrasuaves propuestos por Vanderbilt [108], que no cumplen con la

.o (r)?r?dr, es decir, la condicién de conservacién de norma. Por otro lado

condicién anteriormente mencionada, sin embargo tiene un comportamiento mas
suave. Para este trabajo de tesis, se hizo uso de pseudopotenciales de tipo ultra-
suaves ya que por construccion, al ser més suaves se reduce la energia de corte en

ondas planas.

2.2.2 Paquete Quantum ESPRESSO

La comunidad cientifica ha creado diferentes codigos que permiten resolver las
ecuaciones de KS. Entre ellos el paquete computacional Quantum ESPRESSO [109,
110], el cual tiene implementado el método de ondas planas y pseudopotenciales
descrito anteriormente. Quantum ESPRESSO es un conjunto integrado de codigos
abiertos para calculos de estructura electronica y modelado de materiales.

Dentro de sus capacidades esta el calculo de propiedades del estado fundamen-

tal como energias, fuerzas, tensién, eigenvalores y orbitales de KS. Permite el uso
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de pseudopotenciales que conservan la norma y ultrasuaves, asi como potenciales
obtenidos por el método del proyector de ondas aumentadas (PAW). En su cédigo
tiene implementados diferentes tipos de funcionales de intercambio y correlacion como
LDA, GGA, asi como tipo meta-GGA [111], intercambio exacto (Hartree-Fock) [112]
y funcionales hibridos [113,114]. Permite ademds calcular propiedades magnéticas de
sistemas con polarizaciéon de espin, en el esquema de espines colineales y no-colineales.

Actualmente, la comunidad cientifica requiere que los calculos obtenidos por medio
de DF'T sean reproducibles de la misma forma que un experimento en un laboratorio.
Esto significa que, sin importar que codigo se utilice, el tipo de base, de pseudopo-
tencial y su implementacion, se arrojen los mismos resultados. Por tal razon, en este
trabajo de tesis decidimos utilizar este cédigo abierto que ha demostrado una buena
reproducibilidad comparado con cédigos mas precisos que consideran la contribucion
de los electrones cercanos al nicleo y de valencia (codigos all-electron). Las diferen-
cias entre ambos cdédigos son de alrededor de 1 meV por dtomo [115] para diferentes
tipos de pseudopotenciales. En este trabajo de tesis optamos por pseudopotenciales
ultrasuaves pertenecientes a la biblioteca PSlibrary 1.0.0 [116] de Andrea Dal Corso
y la biblioteca GBRV [117], esta tltima ha sido optimizada para calculos DFT de alto
rendimiento. Todos los pseudopotenciales usados fueron debidamente probados para
asegurar su transferibilidad.

Para visualizacion y andlisis de las estructuras atémicas, densidad de espin, asi

como la generacion de las figuras presentadas en esta tesis fueron utilizados los codigos

libres VESTA [118] y XcrysDen [119].



Capitulo 3

Magnetismo sp inducido por

impurezas en grafeno

Las propiedades magnéticas de los materiales usualmente son atribuidas a la pre-
sencia de electrones de las capas d y f de los metales. No obstante, la existencia
de sistemas magnéticos con la presencia solo de orbitales s y p es posible. Sistemas
de baja dimensionalidad con orbitales s y p como el grafeno pristino son sistemas
paramagnéticos. Sin embargo, la introduccién de defectos en la red cristalina puede
dar origen al magnetismo [7,12]. En este capitulo presentamos y discutimos los
resultados del estudio del efecto de la incorporacion de defectos substitucionales y
adsorbidos que inducen un momento magnético neto en grafeno. Se realizard un
analisis detallado del origen del magnetismo en estos sistemas 2D a través de un

modelo de tipo Stoner.

3.1 Magnetismo en sistemas basados en grafeno

Con el surgimiento del grafeno [38,120], la bisqueda de nuevas propiedades que
pueda exhibir este material han sido objeto de estudio tanto de forma tedrica como
experimental durante los 1ltimos anos. Respecto a sus caracteristicas magnéticas se
sabe que grafeno pristino es un material paramagnético. Sin embargo, una forma de

inducir magnetismo es por medio de la incorporacién de defectos. Se ha reportado

o1
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anteriormente que el uso de vacancias [7], impurezas adsorbidas [7,8,73] o impurezas
sustitucionales [12,18], pueden inducir un momento magnético neto en la red grafitica
de este material. En principio es facil entender que el uso de impurezas con electrones
d o f favoreceran el magnetismo en estos sistemas 2D debido a que el espin de los
electrones en estos orbitales tiende a alinearse maximizando el espin total de acuerdo
a las reglas de Hund [12], lo que da como resultado un momento magnético neto
permanente y robusto. No obstante, sistemas magnéticos de grafeno con impurezas
unicamente de electrones de tipo s y p han llamado la atencién durante los ultimos
anos, debido a que este magnetismo sp, se espera sea de tipo itinerante con altas
temperaturas de Curie [20].

Respecto al magnetismo sp en grafeno con impurezas, en el ano 2007, Yazyev
y Helm habian predicho tedéricamente que un dtomo de hidrégeno (H-) adsorbido
sobre grafeno induce un momento magnético neto en la red cristalina [7]. En su
articulo habian sugerido que el criterio de Stoner podria usarse para explicar la
aparicion del magnetismo en este sistema con orbitales sp, sin embargo esto no fue
demostrado en sus resultados. No obstante, las prediciones sobre el magnetismo en
H-grafeno fueron corroborados experimentalmente casi 10 anos después por el grupo
de Gonzélez-Herrero [8]. En su trabajo, haciendo uso de la punta de un microscopio
de efecto tiunel, lograron manipular dtomos de hidrégeno para inducir magnetismo
en una muestra de grafeno. Por otro lado, radicales organicos como CHs-, CgHy1-,
COOH-, etc., pueden actuar como impurezas adsorbidas e inducir magnetismo en
grafeno [9]. La caracteristica interesante es que estos radicales organicos inducen un
momento magnético neto de 1.0 up/celda, pero inicamente cuando existe un enlace
directo C-C. Respecto a impurezas substitucionales, diferentes predicciones tedricas
han reportado que una impureza de fésforo en grafeno (P-grafeno) inducird del mismo
modo un momento magnético neto, que varfa alrededor de 1.0 pp/celda y es inde-
pendiente de la concentracién [16-19].

Como en el caso de H-grafeno, en la literatura se ha sugerido el uso del criterio de
Stoner para explicar la aparicién del magnetismo en sistemas con orbitals s y p [7,20],
principalmente en compuestos de carbono. Sin embargo, la discusion se ha realizado

principalmente de forma cualitativa. La teorfa de Stoner predice que, en sistemas
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donde existe una alta densidad de estados al nivel de Fermi, el estado paramagnético
se volverd inestable con respecto al caso ferromagnético [121]. El criterio de Stoner

para la existencia de ferromagnetismo esta dado por

IN(Ep) > 1 (3.1)

donde I es el pardmetro de Stoner y N(FEr) es la densidad de estados del caso para-
magnético al nivel de Fermi.

Un estudio sistemético del origen del magnetismo sp para sistemas dopados de
grafeno es necesario con el fin de poder comprender porqué solo algunas impurezas
inducen magnetismo en grafeno. Con el objetivo de responder a esta interrogante
se realizaron céalculos de primeros principios basados en la teoria del funcional de la
densidad. Para nuestro estudio investigamos impurezas adsorbidas de H-, F-, CHs-,
asi como diferentes impurezas substitucionales del bloque p de la tabla periddica,
como son B, N, Al, Si, P, Ga, Ge y As, para entender el rol del dopante sobre los
casos magnéticos y no-magnéticos en grafeno. En la Figura 3.1, se presentan los
dos tipos de dopajes en grafeno. Para nuestros calculos hicimos uso del esquema de
supercelda (supercelda 8x8), donde la concentracién de impurezas se encuentra en
cantidades menores al 1%. Para impurezas substitucionales, la introduccién de la
impureza rompe la simetria del grupo puntual Cg, a (3, en grafeno. En la mayoria
de los casos, a excepcion de B y N, las impurezas se encuentran fuera del plano de la
red bidimensional de grafeno, entre otras cosas, debido a su mayor radio atémico en
comparacion con el de los &tomos de carbono.

Las propiedades electrénicas y magnéticas fueron calculadas en el esquema de
ondas planas y pseudopotenciales implementado en el cédigo Quantum ESPRESSO
[109,110]. Los electrones cercanos al nicleo fueron reemplazados por pseudopoten-
ciales ultrasuaves pertenecientes a la biblioteca GBRV [117], la cual ha sido opti-
mizada con energias cinéticas de corte de 40 Ry para las funciones de onda en calculos
DFT de alto rendimiento. En nuestros célculos un valor de 320 Ry en energia de corte
de la densidad de carga fue requerido para la descripcién adecuada de las propiedades

electronicas y magnéticas. El funcional de intercambio y correlacion de Perdew-Burke-
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Figura 3.1: Grafeno dopado con impurezas adsorbidas y substitucionales. FEn el
caso de adsorcién (izq.) la impureza forma un enlace directamente sobre unos de los
atomos de carbono del grafeno. En el caso substitucional (der.) la impureza sustituye

un atomo de carbono en la red cristalina.

Enzerhof [106] fue usado en todos los célculos. El pardmetro de red de los sistemas
dopados fue fijado al valor optimizado del estado base del grafeno pristino. Sin em-
bargo, las posiciones atémicas internas en la supercelda fueron relajadas hasta que
las fuerzas fueran menores a 0.01 eV/ A. Para simular una monocapa, 15 A de espacio
vacio fue dejado entre imagenes peridédicas. Para la optimizacion estructural, un mal-
lado de puntos k£ de Monkhorst-Pack [122] de 3 x 3 con una funcién de ocupacién de
Methfessel-Paxton [123] con temperatura electrénica de 0.015 Ry fue usado en todos
los céalculos. Por otro lado, un mallado denso de puntos k£ de 9 X 9 con temperatura
electrénica de 0.002 Ry fue requerido para el calculo de las propiedades magnéticas
con el fin de asegurar una convergencia de 0.01 ug. Con el fin de explicar el origen
del magnetismo en estos sistemas hacemos uso de un modelo de tipo Stoner que se

presenta en el Apéndice A.

3.2 Magnetismo inducido por impurezas adsorbidas

Como se mencioné anteriormente, el criterio de Stoner podria ser 1til para explicar
la aparicién del magnetismo en sistemas con orbitales s y p [7,20]. Sin embargo

aplicar directamente el criterio de Stoner presenta dos retos: 1) encontrar una forma
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de estimar el valor del pardmetro I de Stoner, y 2) obtener el valor de la densidad
de estados al nivel de Fermi. En principio estas no son tareas imposibles, que bien
pueden realizarse por medio de calculos de primeros principios. Sin embargo, en esta
tesis proponemos un esquema alternativo al criterio de Stoner. La idea detras de
esta propuesta, parte de una caracteristica interesante que presentan estos sistemas
cuando analizamos los resultados de un calculo paramagnético: la aparicién de una
banda al nivel de Fermi debido a la introduccion de las impurezas en el grafeno. Esta
banda le llamaremos en adelante “banda de impureza”’. A esta banda de impureza,
dependiendo de su forma, puede dar como resultado un pico con una alta densidad
de estados (DOS) alrededor del nivel de Fermi y el valor de N(Er) dependera de la
ocupacion de la banda.

En la Figura 3.2 se presentan las estructuras de bandas, en las direcciones de alta
simetria [-K-M-I', de H- y F- como impurezas atémicas y de un radical organico
CH3- como impureza molecular en grafeno. El lector podra notar de la estructura de
bandas que los sistemas son metéalicos y presentan una banda de impureza (banda en
color rojo en la Figura 3.2), ya que el nivel de Fermi cae dentro de dicha banda. En
cada caso la dispersién de la banda de impureza la identificaremos como Wi, que
representa el ancho de la banda de impureza. Una caracteristica interesante es que la
banda de impureza de los casos de H-grafeno y CHs-grafeno presenta una dispersion

muy pequena.

H—grafeno F—grafeno CHs—grafeno
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Figura 3.2: Estructura de bandas paramagnéticas de grafeno con impurezas adsor-

bidas, (a) H-grafeno, (b) F-grafeno y (c) CHs-grafeno.
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Figura 3.3: Densidad de estados paramagnética de grafeno con impurezas adsorbidas,
(a) H-grafeno, (b) F-grafeno y (c¢) CHs-grafeno. La DOS proyectada muestra la
contribucion de los orbitales s y p de la impureza ademéas de la contribucion de los

estados p, de los carbonos por subred A y B.

El origen de la banda de impureza en estos sistemas es resultado de remover un
orbital p,, es decir saturando un enlace p, de un atomo de carbono de la red al
enlazarse quimicamente con otro atomo. Esto da como resultado la introduccion a la
red grafitica de un electrén extra. Ademds, la quimisorcién de una impureza sobre
un atomo de la red de grafeno induce un cambio en la hibridacién de ese atomo de
tipo sp? a tipo sp®. Esta banda de impureza se traduce a un pico localizado en la
densidad de estados (Figura 3.3). A pesar de que llamamos a esta banda, una banda

de impureza, los estados electronicos pertenecientes a esta no provienen tunicamente
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del atomo de impureza si no que también de los dtomos de carbono del material
anfitrion. Se observa que la contribucion principal al pico proviene de los orbitales
p, de los dtomos de carbono que pertenecen a la subred adyacente (subred B) al
sitio donde se encuentra la impureza, con una pequena contribucién de esta. La
integral de la DOS de la banda de impureza hasta el nivel de Fermi de los sistemas
dopados muestra que la ocupacién de la banda es de un 1 electrén (banda semillena
con Ny = 1), lo que corrobora que ha sido introducido un electrén extra a la red.
Como el electrén extra se encuentra en la banda de impureza, de la DOS se aprecia
que este se encuentra deslocalizado entre la impureza y sobre los dtomos de carbono
de la subred adyacente.

De las bandas paramagnéticas podemos observar que la banda plana al nivel de
Fermi da como resultado el pico de la DOS altamente localizado en energia (Figura
3.3). Para explicar el origen del magnetismo de este sistema partimos de la idea de
que la N(Er) puede aproximarse como una banda rectangular de Friedel [124] de la
forma N(E) = No/Wipmp, donde N(E) es la DOS, N, corresponde a la ocupacién de
la banda (en nuestro caso Ny = 1) y Wiy, es el ancho de la banda de impureza. Con
esta aproximacion y partiendo de un modelo de campo medio tipo Hubbard basado
en la propuesta de Edwards y Katsnelson [20], asi como en el trabajo de Gruber y
colaboradores [125], se puede encontrar una criterio de tipo Stoner de ferromagnetismo
de banda de impureza angosta, cuyo desarrollo completo esta descrito en el Apéndice
A. De este modelo podemos obtener una expresion de la energia total como funcién

del momento magnético dada por

2

E(M):Eo—f—MT(VVimp—U), (3.2)

donde Ej corresponde a una energia de referencia (caso paramagnético), U es una
interacciéon en el sitio de repulsiéon electréonica y Wi, es el ancho de la banda de
impureza. De esta relacién podemos ver que, para que exista una magnetizacién

espontanea, se debe cumplir [121,124,125] que

U/ Wiy > 1. (3.3)
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Como en el criterio de Stoner convencional [70, 71], el magnetismo es resultado
de una inestabilidad electrénica debido a una localizaciéon de la densidad de estados
al nivel de Fermi. El término U esta relacionado con la llamada integral de inter-
cambio y describe la reduccion de la energia del caso ferromagnético con respecto al
caso paramagnético debido a efectos de correlacion electrénica. Por lo tanto, si en
grafeno con una impureza se cumple el criterio de la ecuacién (3.3), este presentara
una polarizacién espontanea. De este criterio podemos observar la dependencia in-
versa con Wi, es decir, para valores pequenos de W, se puede favorecer el estado
ferromagnético. Los valores de W;,,,, puede obtenerse de las bandas paramagnéticas
o de las densidades de estados. Sin embargo, aun queda por determinar cual es el
valor de la U. Afortunadamente podemos estimar su magnitud para todos los casos
por medio de un ajuste de la ecuacion (3.2) a valores de energfa total como funcién
del momento magnético, los cuales pueden ser determinados por medio del método
de momento de espin fijo (FSM method) [126].

En la Figura 3.4 se muestran lo valores calculados de la energia total (simbolos),
como funcién del momento magnético, F(M). La energia del caso paramagnético es
colocada en cero. El ajuste a (3.2) estd representado con una linea sélida. Claramente,
de un célculo de momento de espin fijo podemos ver cudl es el estado magnético base
de cada sistema. Los sistemas con impurezas de H- y CHs- en grafeno son magnéticos,
ya que en ambos casos el estado con momento magnético de espin M = 1.0 pup/celda
tiene menor energia que el paramagnético. Por otro lado, el caso de F es para-
magnético (M = 0), al tener menor energia que los casos con M # 0.

Una caracteristica importante de los casos de H- y CHs-grafeno es que la forma
parabdlica que presentan las curvas de FSM es particular de sistemas con caracter de
ferromagnetismo fuerte (SF - strong ferromagnetism), donde el espin de los electrones
en la banda de impureza estd completamente polarizado. Dicho de otra forma, se
espera que en los casos de SF, exista una banda de un canal de espin completamente
ocupada [121]. Del ajuste a la ecuacién (3.2) se puede estimar el valor U, el cual se
muestra en la Tabla 3.1, junto con los valores de ancho de banda (W;,,,) obtenidos
de las bandas paramagnéticas, el cociente U/W;,,,, y el momento magnético de espin

(M) por celda de grafeno. El valor estimado de U para H- y CHs-grafeno varia entre
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Figura 3.4: Energia como funcién del momento magnético para los diferentes sistemas

de estudio de impurezas adsorbidas, determinada a través de un calculo de momento

de espin fijo. La linea sélida corresponde a un ajuste de la ecuacion (3.2) a los valores

calculados (simbolos).

0.17-0.18 eV en tanto que F-grafeno, el comportamiento de E(M) se desvia de una

dependencia cuadréatica en M, por lo que se tiene un ajuste pobre a la ecuacion lo que

llevara a un error grande en el valor de U, sin embargo se tomara en consideracién

solo por comparacion.

Tabla 3.1: Valores de ancho de banda (W;,,;), energia de tipo Hubbard (U), cociente

U/Wimp v €l momento magnético de espin (M) de grafeno con impurezas adsorbidas

(ads.).
Impureza Tipo Wimp (€V) U (eV) U/Wimp | M(pp/celda)
H- ads. 0.017 0.176 10.353 1.00
F- ads. 0.374 0.206 0.551 0.00
CHs- ads. 0.023 0.167 7.261 1.00

Al evaluar U/Wj,, para todos los casos, H-grafeno y CHs-grafeno satisfacen los

requerimientos del criterio de tipo Stoner U/Wi,,, > 1, con 10.35 eV y 7.26 eV, res-
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pectivamente. Por lo tanto, el caracter magnético que presenta grafeno con impurezas
adsorbidas puede ser explicado de acuerdo al modelo de ferromagnetismo de banda de
impureza angosta. En el caso de F, el sistema no exhibe una polarizaciéon espontanea
y esto puede ser explicado en términos de la polaridad del enlace C-F. El atomo
de flior es el elemento mas electronegativo de la tabla periddica, lo que da como
resultado un caracter iénico entre el enlace C-F que promueve que el electron extra
se encuentre en la nube electronica del atomo de F y evite la deslocalizacion.

En la Figura 3.5 se presenta la estructura de bandas ferromagnéticas y la DOS por
canal de espin para H- y CHs-grafeno que corrobora el régimen de ferromagnetismo
fuerte en estos sistemas magneticos. En la figura se aprecia que la banda de espin
mayoritario se encuentra por abajo del nivel de Fermi, mientras que la de espin
minoritario por arriba de este. Esto indica que la banda de espin mayoritario esta
completamente ocupada, mientras que la banda de espin minoritario se encuentra
vacia. Se observa que la dispersién de la banda es diferente en cada canal de espin,

indicando que la polarizacién no es un desdoblamiento de banda rigida.
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Figura 3.5: Estructura de bandas magnéticas de grafeno con impurezas de H- y
CHjs-. La banda de espin mayoritario esta en color rojo, mientras que la banda de

espin minoritario en azul.

Finalmente, del andlisis de las cargas Lowdin la contribucién principal a los mo-
mentos magnéticos locales proviene de los electrones en los orbitales p,. En la Figura
3.6 se muestra la proyeccion de la densidad de espin sobre un plano que corta al sitio

de la impureza y su primer vecino. Podemos ver que el momento magnético de la
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impureza es solo una fraccién del momento magnético total de 1.0 pp/celda, para
el caso de H en grafeno es de 0.07 pup, mientras que para el radical CH3 en grafeno
es de 0.06 pug. En el caso del carbono que se encuentra unido a la impureza, este
presentard un densidad de espin opuesta a ella. Una caracteristica interesante a re-
saltar es que para H-grafeno, el atomo de H se encuentra con un momento magnético
local diferente de cero, mientras que en CHs-grafeno, los hidrégenos unidos al radical
no presentan una contribucién al momento magnético significativa. Del analisis de
la densidad de carga de espin en estos sistemas se observo que la distribucion de la
densidad de espin es no-homogénea y cada subred presenta un tnico tipo densidad
de espin a excepcién del sitio donde se encuentra la impureza como anteriormente se

ha reportado [7].

H-grafeno CHj—grafeno
M 0.002 M 0.002
(a) (b)
- 0.001 FPOSTEE - 0.001
= 0.000 = 0.000
— -0.001 — -0.001
I -0.002 I -0.002

Figura 3.6: Densidad de espin proyectada sobre un plano que corta la impureza para
(a) H-grafeno y (b) CHz-grafeno. Se indican los momentos magnéticos locales de la

impureza y de su primer, y segundo vecino.

De acuerdo a nuestros resultados podemos explicar cuantitativamente a través
de un criterio de tipo Stoner por que estos sistemas con impurezas adsorbidas son
magnéticos. En la siguiente seccion se abordara el caso del magnetismo sp en grafeno
con impurezas substitucionales, que como se vera puede explicarse con el mismo

modelo.
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3.3 Magnetismo inducido por impurezas substitu-

cionales

En esta seccidén nuestro objetivo es discutir el origen del magnetismo sp en grafeno
con impurezas substitucionales y responder a la pregunta de por qué unos sistemas son
magnéticos y otros no cuando se usan elementos del bloque p, en términos del modelo
de ferromagnetismo de banda de impureza angosta. En la Figura 3.7 se presentan las
estructuras de bandas paramagnéticas, en las direcciones de alta simetria I'-K-M-T",
calculadas para grafeno con impurezas substitucionales de B, N, Si, P, Ga, Ge y As
obtenidas una vez relajadas las estructuras. Como referencia se muestran las bandas
de grafeno pristino de una supercelda, donde se observa el caracteristico cono de Dirac
en la vecindad del nivel de Fermi y en el punto K de la primera zona de Brillouin (BZ).
Las bandas alrededor del cono de Dirac se identifican como banda 7w y 7*, las cuales
provienen de los orbitales p, del grafeno. Las impurezas substitucionales, como se
indico anteriormente, sustituyen un atomo de carbono de la red cristalina de grafeno.
De acuerdo a la impureza, estas pueden clasificarse en tres grupos: i) elementos que
introducen huecos (B, Al, Ga), ii) elementos isoelectrénicos (Si, Ge) y iii) elementos
que introducen electrones (N, P, As). Los primeros extraeran un electrén de la red
grafitica generando un estado desocupado, lo que desplazaré el nivel de Fermi hacia la
banda 7 del grafeno. Por otro lado, el dopaje isoelectrénico con Si y Ge, no modifica
la ocupacién de las bandas, solo la forma del cono y crea un gap. Finalmente, el
dopaje con los elementos N, P y As, introducen un electrén extra en la red cristalina,

desplazando asi el nivel de Fermi hacia la banda 7*.

El lector podra notar que los sistemas dopados con B, Al, Ga, N, P y As son
sistemas metélicos que presentan la banda de impureza (banda en color rojo en la
Figura 3.7). En cada caso la dispersién de la banda de impureza es diferente para
cada tipo de impureza. Una caracteristica interesante es que la banda de impureza
de los casos de P-grafeno y As-grafeno presenta poca dispersion, como en los casos

de H-grafeno y CHs-grafeno.

En la Figura 3.8 se muestran las densidades de estados (DOS) de los casos para-
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Figura 3.7: Estructura de bandas paramagnéticas de grafeno con impurezas substitu-
cionales del bloque p. Como referencia se presenta la estructura de bandas de grafeno

pristino. La banda de impureza esta en color rojo.

magnéticos de grafeno con impurezas substitucionales de B, Al, Ga, N, P y As. La
integral de la DOS de la banda de impureza hasta el nivel de Fermi de los sistemas
dopados revela que la ocupacién de la banda es de un 1 electron, por lo que tenemos
una banda semillena con Ny = 1. Como anteriormente se observo para las impurezas

adsorbidas, el andlisis de la DOS arroja tres conclusiones: i) el electrén que pertenece
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a la banda de impureza se encuentra espacialmente deslocalizado entre los atomos de
la red cristalina, ii) la contribucién principal a este estado proviene de los orbitales p,
de los atomos de carbono, junto con pequena contribucion de los estados s y p de las
impurezas y iii) la contribucién de los estados p, de los 4tomos de carbono a la banda
de impureza esta diferenciada de acuerdo al tipo de subred a la cual pertenecen. En
este caso la impureza es introducida en la subred A, y la contribucién al estado lo-
calizado proviene principalmente de los carbonos adyacentes de la subred B, como
se aprecia en la Figura 3.8. Adicionalmente, puede observarse de la DOS, que para
B-grafeno y N-grafeno, la banda de impureza se encuentra fuertemente hibridazada,

en contraste a los demas casos.

— - (a) B—grafeno TO% ] — - (d) N—grafeno TOt?\l' 1
| Cp — | | Cp — |
3| Cg — | 2| Cg —— |
w L i 0 L Y
O Z\/\/\/\/\f | @) B i
(| i o | .
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Energia (eV) Energia (eV)
— [ (b) Al-grafeno Totg: — 1 — r(e)P-grafeno T°t?3| ]
o - S Ch —— |
2 — 2 | Cg —— |
9] 0 L |
O i o | |
° S P ]
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Energia (eV) Energia (eV)
L ‘ Total —— I ‘ Total ——
— [(c) Ga-grafeno o —~ [(f) As—grafeno o 1
© _ < B Cp — |
2 2| Cg — |
»n w0 L i
O o |
a a K %
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 -05 0.0 0.5 1.0
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 3.8: Densidad de estados paramagnética de grafeno con impurezas substitu-
cionales del bloque p. La DOS proyectada muestra la contribucién de los orbitales s

y p de la impureza, asi como la contribucién de los carbonos por subred A y B.
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Como se menciond anteriormente, se ha predicho que el estado base de P-grafeno
es un sistema que presentard un momento magnético neto [16-19]. De las bandas
paramagnéticas podemos observar que la banda plana al nivel de Fermi da como
resultado el pico de la DOS altamente localizado en energia (Figura 3.8). Como en
la seccion anterior, de las bandas podemos obtener los valores de W;,,,, mientras que
para estimar U se puede realizar a través del ajuste de la ecuacién (3.2) a valores
calculados de la energia total como funcién del momento magnético, E(M). En la
Figura 3.9 se muestra el ajuste a (3.2) (linea sélida) a los valores calculados de E(M)
(simbolos). Claramente, de un célculo de momento de espin fijo podemos ver cudl es
el estado magnético base de cada sistema. Los sistemas con impurezas de P y As en
grafeno son magnéticos, ya que en ambos casos el estado con momento magnético de
espin M = 1.0 pup/celda tiene menor energia que el paramagnético y que ademés se
aprecia que exhiben un caracter de SF. Por otro lado, los casos de B, N, Al y Ga son

paramagnéticos al tener menor energia en M = 0.
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Figura 3.9: Energia total como funcién del momento magnético para los diferentes
sistemas de impurezas substitucionales estudiados, determinado a través de un calculo
de momento de espin fijo. El cero de la energia corresponde al estado paramagnético.
La linea sélida corresponde a un ajuste de la ecuacién (3.2) a los valores calculados

(simbolos).
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Cabe mencionar que de la literatura es bien sabido que P-grafeno es un sistema
magnético [16,17,19], sin embargo hay poca informacién al respecto al magnetismo
en grafeno inducido por As [75,127]. En la Tabla 3.2 se presentan los valores de
ancho de banda (W), de la energfa de tipo Hubbard (U), y el cociente U/Wiy,,
asi como el momento magnético de espin (M) por celda de grafeno con impurezas
substitucionales. Respecto al ancho W;,,,, no parece haber una tendencia con respecto
al nimero atomico de las impurezas. Por otro lado, el valor de U oscila en todos los
casos entre 0.19-0.22 eV. Como referencia los valores de U e I de Stoner en Fe son 0.92
eV y 0.46 eV, respectivamente [128,129]. Como se espera, al evaluar U/Wj,,, para
todos los casos, P-grafeno y As-grafeno satisfacen el criterio U/Wi,,, > 1, con 6.53 eV
y 1.85 eV, respectivamente. A partir de este andlisis cuantitativo, podemos notar que
los valores de U en estos sistemas son pequenos y que la polarizacién espontanea en
estos sistemas es resultado de los valores pequenos de W;,,,,, ya que un ancho de banda
angosto favorecerd un estado localizado en la DOS al nivel de Fermi. En los demés

casos 1o se satisface el criterio (3.3), por lo cual no exhiben propiedades magnéticas.

Tabla 3.2: Valores de ancho de banda (W;,,;), energia de tipo Hubbard (U), cociente
U/Wimp v €l momento magnético de espin (M) de grafeno con impurezas substitu-

cionales (sub.).

Impureza Tipo Wimp (€V) U (eV) U/Wimp | M(up/celda)
B sub. 0.626 0.199 0.318 0.00
N sub. 0.563 0.194 0.345 0.00
Al sub. 0.474 0.218 0.460 0.00
P sub. 0.032 0.209 6.531 1.00
Ga sub. 0.480 0.205 0.427 0.00
As sub. 0.111 0.209 1.883 1.00

En la Figura 3.10 se presenta la estructura de bandas ferromagnéticas y la DOS
por canal de espin para P- y As-grafeno que corrobora el régimen de ferromagnetismo
fuerte presente en estos sistemas. Como se discutié anteriormente, la banda de espin

mayoritario se encuentra completamente ocupada, mientras que la de espin minori-
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tario se encontrara vacia. La separaciéon de la banda por canal de espin y su diferente

dispersién indica que la polarizacién no es un desdoblamiento de banda rigida.
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Figura 3.10: Estructura de bandas magnéticas y densidad de estados de grafeno con
impurezas de P y As. La banda de espin mayoritario esta en color rojo, mientras que
la banda de espin minoritario en azul. El origen de la energia corresponde al nivel de
Fermi (EF).

Las Figuras 3.11(a) y 3.11(b) muestran las isosuperfices de la densidad espin
(p" — p*) de los casos magnéticos para P-grafeno y As-grafeno. La contribucién a
la densidad del espin mayoritario estd coloreada en rojo, mientras que la del espin
minoritario se encuentra en azul. Se aprecia una distribucién de la densidad de
espin no-homogénea en toda la red cristalina, donde la impureza presenta la misma
densidad de espin que sus tres primeros vecinos, asi como de los carbonos de la subred
adyacente a esta. A excepcién de la impureza, cada subred presenta un tnico tipo de
densidad de espin.

A través de un analisis de las cargas de Lowdin se caracterizaron los momentos
magnéticos locales de cada sistema mostrados en la Figura 3.11(c) y 3.11(d). Los
momentos magnéticos locales estan presentados como funcién de una distancia radial
r con respecto a la impureza y para cada distancia r, se realizé una suma del momento
magnético de acuerdo al nimero de atomos a dicha distancia. La circunferencia en
linea punteada en la Figura 3.11 muestra un ejemplo de la ventana de valores de r
presentados en (c) y (d). Los colores en la grafica de momentos magnéticos locales

representan la contribucién al momento magnético de los orbitales o (s+p,+p,) en
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Figura 3.11: Isosuperficies de densidad de espin (parte superior) y contribuciones
7wy o al momento magnético local (parte inferior) como funcién de una distancia
radial con respecto a la impureza para P- y As-grafeno. Los indices entre paréntesis

representan el orden y el nimero de vecinos con respecto a la impureza.

rojoy 7 (p,) en azul, respectivamente. El primer indice dentro de los paréntesis indica
si es el primero, segundo, tercer, etc., vecino a la impureza, mientras que el segundo
indice indica cuantos atomos se encuentran a esa distancia radial. Nuevamente, se
aprecia que la distribucién de momentos magnéticos locales no es homogénea, y que
la contribucién por orbitales a dichos momentos magnéticos proviene principalmente
de los orbitales de tipo w. También podemos ver que el momento magnético de la
impureza es solo una fraccién del momento magnético total de 1.0 pp/celda, para el

caso de P-grafeno es de 0.13 pp, mientras que para As-grafeno es incluso menor del
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orden de 0.04 pp. Del anélisis de la densidad de carga de espin y de la distribucién de
los momentos magnéticos locales, podemos aseverar que los electrones responsables
del momento magnético total no estan localizados en un tnico atomo si no que se
encuentran espacialmente deslocalizados (electrén itinerante) en toda la red cristalina.
Esto muestra consistencia con el uso del modelo itinerante de Stoner.

Entonces de las impurezas estudiadas tenemos que dos elementos de la columna
VA de la tabla periddica presentan polarizacién espontdanea en grafeno al introducirse
como impurezas substitucionales en la red grafitica. El magnetismo en estos sistemas
pueden explicarse cuantitativamente a través de un criterio de tipo Stoner como lo
vimos anteriormente. Sin embargo, queda por responder a la interrogante de por
qué solo P y As son sistemas magnéticos, mientras que B, N, Al, Si, Ga y Ge no
presentan esta propiedad. Respecto a las impurezas de Si y Ge, al ser impurezas
isoelectrénicas al atomo de carbono no modifican la ocupacién de las bandas por
lo que no generan una banda de impureza, lo cual es una condiciéon necesaria para
exista una DOS al nivel de Fermi que pueda generar una inestabilidad electrénica
que de como resultado un estado magnético. Para discutir la razén del por qué los
casos de B, Al y Ga no son magnéticos en términos del modelo de banda impureza,
es claro que el ancho de la banda de impureza juega un papel importante. En estos
casos el ancho de la banda de impureza es mas grande que U, W, > U, por lo
que el criterio de la ecuacién (3.3) no sera cumplido al tener un cociente U /Wiy,
menor que uno. De acuerdo a nuestras observaciones, para que exista magnetismo en
grafeno con impurezas substitucionales: ¢) la impureza debe tener una configuracién
atémica que le permita introducir un electron extra al material anfitrién, como es
el caso de impurezas de la columna VA, y i) la interaccién de la impureza con la
red del grafeno debe inducir la formaciéon de una banda de impureza angosta justo al
nivel de Fermi. Este ultimo punto sera discutido en la siguiente subseccién tomando
como referencia el caso particular de N-grafeno, un sistema que en el estado base es
no-magnético pero que podria exhibir magnetismo bajo ciertas condiciones, donde
se mostrara la estrecha relacién entre la parte electrénica y magnética con la parte
estructural e hibridacion de la impureza al enlazarse con los atomos de carbono de la

red de grafeno.
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3.3.1 Hibridacion del enlace impureza-carbono

Como se mostré anteriormente, de los sistemas estudiados con impurezas substi-
tucionales solo los sistemas dopados con P y As exhiben una polarizacién de espin
espontanea en grafeno. De la tabla periédica de los elementos sabemos que elementos
de una misma columna deben de presentar propiedades semejantes, por lo que podria
esperarse que todos los elementos de dicha columna pudieran magnetizar al grafeno.
Las diferencia significativa entre N-grafeno, aparte de la magnética, con sus analogos
de la misma columna se resume en una caracteristica estructural. El N comparado
con C, al ser vecinos en la tabla periddica, poseen un radio atémico semejante. La
similitud en radios atémicos da como resultado que la impureza de N se incorpore a
la red grafitica practicamente sin modificar la estructura plana del grafeno. Mientras
que para los casos de P y As, al tener un radio atémico mayor que C, forman una
estructura geométrica de tipo piramidal trigonal causando que se pierda la estructura
plana del grafeno en la vecindad de la impureza. Este tipo de geometria usualmente
esta asociada a tres enlaces y un par electrénico libre con angulos de enlace menores
a 109.5°. El angulo de enlace de 109.5° es caracteristico de un sistema tetraédrico con
hibridacién sp®. Estas diferencias estructurales pueden traducirse como diferentes
tipo de hibridacién de la impureza con los atomos de carbono de la red bidimensional
de grafeno, donde el N presentara una hibridacién de tipo sp?, mientras que P y As

de tipo sp?.

Esta caracteristica nos permite preguntarnos ;si modificando el tipo de hibridacion
del N en grafeno, lo cual implica modificar la interaccion de la impureza con el material
anfitrién, se inducird una polarizacién espontdnea? Continuando con el modelo de
tipo Stoner, para que un sistema que presenta una banda de impureza sea magnético,
necesitamos que se reduzca el valor de W,,,, de tal forma que se cumpla con el criterio
de la ecuacién (3.3). Para simular el cambio de hibridacién en N-grafeno variamos
artificialmente la distancia entre el N y la red plana del grafeno, manteniendo la
simetria del sistema Cj,. Diferentes alturas h de la impureza representaran una
transicién entre una hibridizacién de tipo sp? (b = 0) a sp* (h # 0). En la Figura

3.12 se muestra el cambio del W,,, y del momento magnético M, de un célculo con
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polarizacién de espin para diferentes alturas h. Como podemos observar del lado
izquierdo de la figura el cambio de la altura h, entre 0.0 y 1.0 A, reduce el valor Wimnp
alcanzando un minimo en 0.7 A. La evolucién del momento magnético obtenida de
un calculo autoconsistente con polarizacion de espin es mostrada del lado derecho de
la figura, donde el momento magnético se satura en 1.0 pp/celda entre 0.7 y 0.8 A
La zona gris de la figura muestra el régimen donde el sistema presenta magnetismo
y corresponde a valores de angulos de enlace menores a 109.5° caracteristico de un

sistema con geometria piramidal trigonal.

W,-mp (eV)

Momento magnético (ug/celda)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 3.12: (a) Ancho de la banda de impureza W, y (b) momento magnético M

como funcion de la altura h de N con respecto a la red plana de grafeno.

La Figura 3.13(a) muestra la relacién entre el angulo 6 formado entre la impureza
con dos carbonos vecinos y la altura h de la impureza con respecto a la red plana de
grafeno. De la figura se aprecia que conforme la altura aumenta el dngulo tiende a
disminuir. En h = 0, el 4ngulo 6 = 120° le corresponde a una hibridacién sp?, mientras
que para h = 0.5, # = 109.5° para una hibridacién sp®. La Figura 3.13(b) muestra
el cociente U/Wy,, como funcién del dngulo formado entre C-N-C, asumiendo un
valor constante U= 0.194 para N-grafeno tomado de la Tabla 3.2. Como observamos,

cuando la impureza se encuentra en un régimen de hibridacién de tipo sp® (dngulo <
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109.5°), se cumple la condicién (3.3). En la figura los simbolos en negro representan
los valores de P-grafeno y As-grafeno para comparacion grafica con los de N-grafeno

a dos alturas diferentes (h = 0.7 y 0.9 A).
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Figura 3.13: (a) Angulos de enlace 6 como funcién de la altura h en N-grafeno. (b)
Cociente U /W, con funcién de dngulo 6 (linea sélida). Los simbolos en negro son

los resultados obtenidos de P- y As-grafeno presentados en la Tabla 3.2.

De la Figura 3.13(b) logramos observar que los valores U/Wj,, son consistentes
entre los casos de P- y As-grafeno con los de N-grafeno, ademés nos da una idea de
la importancia del grado de hibridacién en estos sistemas sobre el ancho W;,,, de la
banda de impureza. La figura nos permite analizar la tendencia de las propiedades
magnéticas como funcién del grado de hibridacién para todos los sistemas que son
magnéticos. De acuerdo a la literatura P-grafeno como una estructura plana se ha de-
mostrado tedricamente ser un sistema paramagnético [18], lo cual esta en acuerdo con
dicha tendencia. De acuerdo a los resultados se puede inferir que el enlace impureza-
carbono, con hibridacién de tipo sp® con dngulos 6 < 109.5° favorecerd que exista
poca dispersién en la banda de impureza permitiendo satisfacer la ecuacién (3.3).
Por otro lado, cuando el angulo de enlace cae justo en 109.5°, se aprecia que no se

cumple el criterio de tipo Stoner, en otras cosas debido a que el cardcter magnético en
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este punto no corresponde a SE' y como se verd en la siguiente subseccion el modelo
de ferromagnetismo de banda de impureza angosta deja de ser valido. Ademas, se
puede observar que si continuamos disminuyendo el dngulo de enlace, dicho en otras
palabras aumentando la altura h de la impureza con respecto a la red grafitica, se
perderd el caracter magnético en algin punto.

Otro enfoque para analizar por qué los sistemas de N, P y As-grafeno son magnéticos
cuando se encuentran con un angulo de hibridacién 6 en el rango de 109.5° > 6 >
90° tiene que ver con el traslape entre los orbitales atémicos de la impureza con el
grafeno. Como se menciond anteriormente el ancho de banda de impureza juega un
papel importante. La existencia de bandas planas en sélidos son resultado de un
débil traslape de los orbitales atémicos entre atomos adyacentes, por lo que el ancho
de banda angosto observado en estos sistemas es resultado de ese débil traslape al
encontrarse con geometrias caracteristicas de una hibridacién tipo sp?.

Finalmente, como resultado del anélisis previo, aunque el estado base de N-grafeno
es no-magnético, es posible inducir un momento magnético neto a través de modificar
la altura de la impureza con respecto a la red grafitica. Esto bien podria lograrse por
medio de la aplicacion de una tension fuera del plano en el sitio donde se encuentre la

impureza, forzando la formacién de un enlace sp® entre la impureza con sus vecinos.

3.3.2 Los casos de Sb y Bi

Con lo visto hasta ahora, surge la pregunta de si los sistemas de grafeno con
impurezas substitucionales de mayor niimero atéomico dentro de la misma columna
VA presentaran propiedades magnéticas como en los casos anteriores. Los elementos
faltantes que podemos analizar son el antimonio (Sb) y el bismuto (Bi). En particular
Bi, al ser un elemento pesado de la tabla periédica, exhibe un fuerte acoplamiento
espin-orbita (SOC), por lo que éste debe ser considerado al determinar sus propiedades
electronicas. La Figura 3.14 muestra las bandas paramagnéticas de Sh-grafeno y Bi-
grafeno. Estas impurezas substitucionales inducen la formacion de una banda de
impureza angosta al nivel de Fermi, como anteriormente se ha visto, por lo cual

pueden exhibir magnetismo. Encontramos que en la estructura de bandas de Bi-
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grafeno, la forma de la banda de impureza no se ve afectada por la inclusion del

SOC.

Sb-grafeno Bi—grafeno Bi—grafeno (SOC)
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Figura 3.14: Estructura de bandas paramagnéticas de Sb- y Bi-grafeno. En color rojo

se resalta la banda de impureza.

De un céalculo de FSM, Figura 3.15, queda claro que el estado base de estos sistemas
es aquel con momento magnético diferente de cero, M # 0. De acuerdo a la figura, el
estado base de cada sistema es aquel con momento magnético de 0.7 pp/celda para
Sb-grafeno, mientras que para Bi-grafeno de 0.6 pup/celda. La forma de las curvas
de FSM es caracteristica de sistemas con ferromagnetismo débil. El ferromagnetismo
débil (WF-weak ferromagnetism) ocurre cuando las bandas por canal de espin se
encuentran parcialmente ocupadas [121]. Es importante senialar que el modelo de
ferromagnetismo de banda de impureza presentado en el Apéndice A no es aplica-
ble en los casos de sistemas con WF ya que la ecuacién (3.3) depende tnicamente
del cuadrado del momento magnético M, mientras que en el WF la E(M) depende
de M con potencias de orden superior adicionales. Una extensién al modelo es re-
querida para poder analizar el régimen WF, sin embargo esta limitacién resulta ser
una motivacion para futuras investigaciones en este tema.

Finalmente, en la Figura 3.16 se presenta la estructura de bandas ferromagnéticas
y la DOS por canal de espin para Sb- y Bi-grafeno que corrobora el régimen de
ferromagnetismo débil en estos sistemas. En la figura se aprecia que la banda de
espin mayoritario y minoritario se encuentran parcialmente ocupadas ya que el nivel

de Fermi, cruza ambas bandas.
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Figura 3.15: Energia como funcién del momento magnético para Sh- y Bi-grafeno

determinado a través de un calculo de momento de espin fijo.
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Figura 3.16: Estructura de bandas magnéticas de grafeno con impurezas de Sb y Bi.

La banda de espin mayoritario estd en color rojo, mientras que la banda de espin

minoritario en azul.

3.4 Estimacion de la temperatura de transicion

magnética

Para concluir con este capitulo, y tomando en consideracion la predicciones tedricas

de que estos sistemas debe exhibir altas temperaturas de Curie [20], en una estimacién
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cruda se determiné la temperatura de transicién del estado magnético al no-magnético

T con una aproximacién de campo medio (MFA) de la forma

3 AE
kpgTe =
27T N

(3.4)

donde AFE es la diferencia en energia del estado paramagnético con respecto al
magnético, N;p, es el nimero de impurezas en la supercelda, kg es la constante
de Boltzmann y T corresponderia a la temperatura de Curie [13,130]. En general,
esta aproximacion tiende a sobrestimar las verdaderas temperaturas de transicion
por lo que hay que ser cuidadosos de su uso, sin embargo puede ser 1til para analizar
tendencias de como cambia la T para estos sistemas sp, particularmente, dentro de

la columna VA.

Tabla 3.3: Para cada impureza adsorbidas y substitucional que exhibe magnetismo

se indica el cardcter magnético (c. mag.), AE, y T calculada con la ecuacion (3.4).

Impureza c. mag. AFE (meV) Te (K)
H- SF 36.9 285.9
CHs- SF 33.7 261.1
P SF 40.1 310.6
As SF 20.6 159.7
Sb WF 5.9 45.6
Bi WF 3.1 24.5

En la Tabla 3.3, se resumen los resultados de la T para cada impureza junto con el
cardcter magnético que presentan (c. mag.), asi como la diferencia en energia AE. La
busqueda de sistemas magnéticos con altas T es debido a la necesidad de contar con
materiales que mantengan sus propiedades magnéticas a temperatura ambiente al ser
implementados en disposivos electrénicos o espintronicos. En el caso de las impurezas
adsorbidas de H- y CHgs-, se tiene una T cercana a la temperatura ambiente. Mientras
que, para el caso de las impurezas de la columna VA podemos notar que conforme

aumenta el numero atémico, disminuiria la T, Aunque las predicciones tedricas
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de estos sistemas ferromagnéticos con electrones sp estiman altas T [20], bajo esta
aproximacién y recordando que tiende a sobrestimar los valores reales, tinicamente
P-grafeno tendria una Ty a temperatura ambiente, mientras que los demas sistemas
seran magnéticos inicamente a bajas temperaturas. Otro caracteristica importante
a recalcar es que esta T es dependiente de la concentracion de la impureza en el
material anfitrién. Estudios adicionales en P-grafeno, estiman valores de T- mayores

conforme la concentracion de la impureza aumenta.

3.5 Conclusiones del capitulo

El origen del magnetismo en sistemas de grafeno con impurezas substitucionales
y adsorbidos, es resultado de una banda de impureza angosta que se encuentra
semi-llena. Esta banda de impureza causa una inestabilidad que favorece el estado
ferromagnético de acuerdo al modelo de Stoner. Una caracteristica necesaria es que
las impurezas tengan una configuracion electrénica que introduzca un electrén extra
en grafeno en el caso de impureza substitucional, mientras que en el caso adsorbido
se debe remover un orbital p, de la red grafitica. El modelo de impureza de banda
angosta es adecuado para describir la inestabilidad Unicamente cuando los sistemas
se encuentran en un estado ferromagnético fuerte (SF) como en los casos de P- y
As-grafeno, asi como H- y CHj3-. Sin embargo, es necesario extender el modelo para
describir un estado ferromagnético débil para los casos de Sb- y Bi-grafeno, debido a

que estos sistemas presentan un polarizacién parcial de la banda de impureza.



Capitulo 4

Transicion magnética bajo tension

en sistemas con magnetismo sp

En la actualidad, la comunidad cientifica busca formas de ajustar a conveniencia
las propiedades fisicas que presentan los sistemas de baja dimensionalidad para di-
versas aplicaciones tecnologicas. Por lo tanto, es deseable contar con métodos que
permitan modular sus propiedades magnéticas para la aplicacién en campos como la
espintrénica [1,2] y computacién cudntica [3,4]. La ingenierfa de tensién puede ser
una herramienta adecuada para este propdsito, ya que se se ha demostrado su utilidad
de forma experimental en grafeno [131-134]. En este capitulo se estudiara el efecto
de la tensién biaxial como medio para modular las propiedades magnéticas de sis-
temas de grafeno con impurezas substitucionales. Incluiremos para nuestro analisis y
comparacion otro sistema magnético poco estudiado y analogo al grafeno dopado con

fésforo (P-grafeno), siliceno con impurezas substitucionales de nitrégeno (N-siliceno).

4.1 Magnetismo sp en grafeno y siliceno dopado

Como se mencioné anteriormente, en grafeno es posible inducir un momento
magnético neto por medio de defectos en forma de impurezas. En el capitulo anterior
se exploro el caso de impurezas que solo incluyan orbitales s y p. En el llamado mag-

netismo sp en grafeno, la impureza, en la mayoria de los casos, induce un momento

78
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magnético de 1.0 pp/celda, como ha sido reportado anteriormente [7-9,16-19, 73].
Por otro lado, en el ano 2013 Sivek y colaboladores al estudiar diferentes impurezas
substitucionales en siliceno, un analogo bidimensional de grafeno a base de silicio, re-
portaron que con una impureza substitucional de nitrégeno en una concentraciéon de
3.1 % este presentara propiedades magnéticas [135]. En el mismo trabajo se demostré
por célculos de primeros principios que N-siliceno es vibracionalmente estable.

Por otro lado, es deseable contar con técnicas de control que permitan modificar
las propiedades magnéticas de los materiales. Se ha demostrado que la ingenieria de
tensién es una técnica factible de desarrollarse experimentalmente [131-134], ademés
de ser un método efectivo para modular propiedades electrénicas y magnéticas en ma-
teriales bidimensionales en un gran rango de aplicaciones [136-138]. En la literatura,
el efecto de la tensién mecanica sobre el magnetismo inducido por impurezas sp es
limitado [139], de tal forma que un estudio sistematico es necesario para entender el
rol de la tensién sobre este tipo de magnetismo.

Para estudiar el rol de la tension sobre sistemas magnéticos sp, nos enfocaremos
en sistemas dopados substitucionalmente por lo que tomaremos el caso de P-grafeno
visto en la seccion anterior, cuyos resultados en principio son facilmente extrapo-
lables a otros sistemas magnéticos sp de grafeno. Adicionalmente, como comparacion,
se estudiara el sistema de N-siliceno, del cual se ha reportado ser una estructura
magnética [135]. En esta seccién se estudiard el efecto de la concentracién, asi como
el efecto de la tensién biaxial (deformacién isotrépica positiva) sobre las propiedades
magnéticas. Para tal fin, cdlculos de primeros principios basados en la teoria del fun-
cional de la densidad fueron realizados. En el esquema de supercelda (Figura 4.1), se
sustituyé un atomo de carbono (silicio) por una impureza de P (N) en una monocapa
de grafeno (siliceno). Tres diferentes concentraciones fueron modeladas, las cuales
corresponden a valores de ¢ = 1.4, 2.0 y 3.1 % en un rango moderado de deformacion
ede0al0 %.

Nuestros calculos fueron realizados con polarizaciéon de espin en el esquema de
pseudopotenciales y ondas planas implementado en el cédigo Quantum-ESPRESSO
[109,110]. Los electrones cercanos al nicleo fueron substituidos por pseudopotenciales

ultrasuaves pertenecientes a la biblioteca PSlibrary 1.0.0 database [116] de Andrea
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Figura 4.1: Vista superior y lateral de los sistemas dopados de (a) P-grafeno y (b)
N-siliceno. La linea punteada corresponde a una supercelda de concentracién 2.0 %.
En negro (azul) los dtomos de carbono (silicio) y en rojo (amarillo) la impureza de

fésforo (nitrégeno).

dal Corso. Las funciones de onda (y de densidad de carga) fueron expandidas en ondas
planas con una energia de corte de 55 (340) Ry para P-grafeno y 50 (320) Ry para N-
siliceno. El funcional de intercambio y correlacién de Perdew-Burke-Enzerhof [106] en
la aproximacion de gradiente generalizado fue usado en todos los cdlculos. Un espacio
vacio de al menos 15 A fue utilizado para evitar la interaccién de estados electrénicos
en la direccién perpendicular de las monocapas. Las posiciones atéomicas de todos los
sistemas de estudio fueron relajadas hasta que las fuerzas internas fueran menores a
0.01 eV/A. Para la parte estructural un mallado de puntos k de 9x9 fue usado con
una temperatura electrénica de 0.015 Ry en el esquema de Methfessel-Paxton [123],
mientras que para el calculo de las propiedades electronicas y magnéticas se usé un
mallado mas denso de puntos £ de 18 x 18 con una temperatura electronica de 0.005 Ry
para grafeno y 0.002 Ry para siliceno. Esto ultimo para mantener una convergencia
del momento magnético de al menos 0.01 pp. Para la tensién biaxial ¢, la constante
de red es incrementada como a = (1 + ¢)ag, donde ag y a son las constantes de red

del caso en equilibrio y el caso tensionado, respectivamente.
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En esta seccion analizaremos si es favorable la formacion de estos materiales, a
través del calculo de la energia de enlace de una impureza en una vacancia de grafeno
o siliceno. En el estado base la energia de enlace Fg a cero deformacién es calculada

como

EB = Edopado - (Evacancia + Edtomo) ) (41)

donde Ejopado €s la energia total del sistema dopado completamente relajado en equi-
librio, mientras que Fyucancia €S la energia total del sistema con una vacancia y Faiomo
es la energia total de la impureza aislada, en nuestro caso P o N. Para P-grafeno se
encontrd que los valores de Fg son —8.30 eV, —8.34 ¢V y —8.42 eV, para las concen-
traciones de 1.4, 2.0, y 3.1 %, respectivamente. Por otro lado, en el caso de N-siliceno
Epes —7.24 eV, —7.25 ¢V y —7.22 eV, para las concentraciones de 1.4, 2.0, y 3.1%,
respectivamente. Estos valores calculados muestran que el dopaje substitucional es
energéticamente favorable para un dtomo de impureza de P(N) en una vacancia de
grafeno(siliceno).

Como se espera, la introduccion de la impureza rompera la simetria del grupo
puntual Cg, en grafeno y siliceno a Cs,. Después de relajar las estructuras encon-
tramos que la distancia de enlace entre impureza y su primer atomo vecino, asi como
el angulo de enlace formado por la impureza con dos dtomos vecinos no presentan

diferencias significativas para las diferentes concentraciones, como se puede ver en la

Tabla 4.1.

Tabla 4.1: Distancias de enlace entre la impureza y el material anfitrién asi como el

angulo de enlace 6 para P-grafeno y N-siliceno en el estado base.

P-grafeno N-siliceno
Concentracion (%) dp_c (A) ecpc <o> dN—Si (A) QSiNSi (O)
1.4 1.77 100.7 1.83 119.5
2.0 1.76 100.6 1.83 119.4
3.1 1.76 100.6 1.83 119.2
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Aunque ambos sistemas presentan caracteristicas magnéticas similares en el estado
fundamental, como se discutird mas adelante, estructuralmente presentan diferencias
significativas. Grafeno pristino es un cristal con estructura plana, mientras que el
siliceno pristino presenta corrugacion (buckling), es decir, una distorsién estructural
en la direccién z. Por lo tanto, cada sistema dopado sera diferente si los comparamos
entre ellos, entre otras cosas debido a los diferentes radios atomicos de cada impureza
(P y N) con respecto a los atomos de cada material anfitrién (grafeno y siliceno) como
se puede apreciar en la Figura 4.1.

En P-grafeno, la impureza de P substitucional provoca distorsiones significativas
debido al hecho de que su radio atémico es mayor que el del carbono. La impureza
causa una distorsién con geometria tipo piramidal trigonal caracteristica de una hibri-
dacién tipo sp3, con dangulos de enlace de aproximadamente fcpc =100° v longitudes
de enlace (dp_¢) de 1.76 A mayores que las del enlace C-C de 1.42 A del grafeno
pristino. En el caso del siliceno, al ser una estructura que tiene un distorsion respecto
al eje z y que el radio atomico del nitrégeno es menor que el del silicio, su red cristalina
sufre mayores efectos con la incorporacién de la impureza. La dgi_g es de 2.27 A,
mientras que la dy_g; es més pequeiia del orden de 1.83 A. La diferencia en longitudes
de enlace causa que se forme un fg;ng; =119.4°. Este angulo de enlace es cercano al
valor del fgingi =120°, caracteristico de estructuras con hibridacién sp?. En el caso de
siliceno pristino la corrugacion tiene un angulo caracteristico fg;sis; =116.2° atribuido
usualmente entre sp? y sp® [50]. Por lo tanto, las principales diferencias son que en
P-grafeno la impureza se encuentra fuera de la red grafitica plana como se ha visto
anteriormente, mientras que en N-siliceno la impureza se alinea con sus tres primeros
vecinos casi de forma plana, donde el efecto de la introduccién de la impureza es local

en la estructura.

4.1.1 Propiedades magnéticas vs concentracion de impurezas

Para empezar con la discusion de las propiedades magnéticas, primero presentare-
mos la estructura de bandas del caso paramagnético de P-grafeno y N-siliceno variando

la concentracion en condiciones sin tensién. La dispersion electronica es presentada
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en la Figura 4.2 en las direcciones de alta simetria ['-K-M-I". Como es sabido la es-
tructura de bandas de grafeno y siliceno pristino presentan el llamado cono de Dirac,
el cual se pierde con el dopaje ya que en la figura se puede notar la aparicion de la

banda de impureza (en color rojo en la figura) al nivel de Fermi.
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Figura 4.2: Estructura de bandas paramagnéticas de P-grafeno y N-siliceno para
diferentes concentraciones. En rojo estd identificada la banda de impureza que se
encuentra alrededor del nivel de Fermi. El nivel de Fermi corresponde al cero de la

energia.
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En las Figuras 4.2(a) y 4.2(b), correspondientes al caso de menor concentracién
(1.4 %), se observan diferencias respecto a la forma de las bandas para las diferentes
concentraciones, sin embargo la banda de impureza al nivel de Fermi se encuentra
presente. Usualmente las diferencias en las estructuras de bandas para esta concen-
tracién son atribuidas a un efecto de plegamiento de bandas (band folding) debido
al uso de superceldas [140]. Independientemente de la concentracion, en grafeno y
siliceno con impureza substitucional se presenta la banda de impureza que, como se
ha discutido anteriormente, dara origen a un momento magnético neto. Una carac-
teristica importante a resaltar es la diferencia en el ancho de la banda de impureza,
Wimp, la cual es distinta entre los sistemas P-grafeno y N-siliceno y que a su vez
siguen una tendencia a incrementar como funcién de la concentracién para el mismo
sistema (Tabla 4.2). El andlisis de la DOS en P-grafeno y N-siliceno muestra que la
banda de impureza presenta una ocupacién de No= 1.0 como en los casos presentados
en el capitulo anterior, debido a que las impurezas introducen un electrén extra a la
red. Del mismo modo que en el capitulo anterior, se hara uso del criterio de tipo
Stoner del modelo de ferromagnetismo de banda de impureza angosta presentado en
el Apéndice A, para explicar el origen del magnetismo en P-grafeno y N-siliceno.
En la Figura 4.3 se presenta el célculo de energia total como funciéon del momento
magnético E(M) para P-grafeno y N-siliceno a las diferentes concentraciones, ha-
ciendo uso del método de momento de espin fijo (FSM method) [126]. En ambos
casos el estado ferromagnético tiene menor energia que el paramagnético, lo que im-
plica que el estado base sin tensién de cada sistema sera aquel con momento de espin
M # 0. Del ajuste a la ecuacién (3.2) (lineas sélidas en la Figura 4.3), considerando
que nos encontramos en el caso de banda semillena (Ny = 1), obtenemos los valores
de U. La Tabla 4.2 presenta los valores del ancho de banda (W;,,), de la energia
de tipo Hubbard (U) obtenidos del ajuste, y el cociente U/Wjy,,, asi como el mo-
mento magnético de espin (M) por celda para P-grafeno y N-siliceno en las diferentes
concentraciones. Evaluando U/W;,, para P-grafeno y N-siliceno, en todos los casos
se cumple con el requerimiento del criterio U/Wj,, > 1. A partir de este analisis
cuantitativo, podemos notar que los valores de U en estos sistemas son pequenos y

dependientes de la concentracion de la misma forma que los valores de W;,,,.
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Figura 4.3: Energia total como funcién del momento magnético para P-grafeno y N-

siliceno a diferentes concentraciones, determinada a través de un calculo de momento

de espin fijo. La linea sélida corresponde al ajuste de los valores calculados (simbolos)

a la ecuacién (3.2). Los valores de la energia estan referidos a la energia del estado

paramagnético

Tabla 4.2: Valores de ancho de banda (W;,,;), energia de tipo Hubbard (U), cociente

U/Wimp v €l momento magnético de espin (M) para P-grafeno y N-siliceno, para las

diferentes concentraciones estudiadas.

c (%) Wimp (€V) U (eV) U/Wimp | M(up/celda)

P-grafeno

1.4 0.050 0.221 4.42 1.00

2.0 0.065 0.249 3.83 1.00

3.1 0.096 0.339 3.53 1.00
N-siliceno

1.4 0.090 0.147 1.63 0.94

2.0 0.084 0.172 2.05 1.00

3.1 0.125 0.218 1.74 1.00
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El momento magnético determinado por FSM muestra que en todos los casos
se tiene un momento magnético de espin M = 1.0 up/celda, que es independiente
de la concentracién, a excepcién del caso con menor concentraciéon (¢ = 1.4 %) en
N-siliceno donde un ajuste polinomial revela un momento magnético de M = 0.94
pup/celda. Para esta concentracién en N-siliceno el cardcter magnético se desvia del
SF, donde el modelo de ferromagnetismo de banda de impureza angosta es aplicable.
Sin embargo, el ajuste realizado, aunque pobre, nos permite determinar el cociente
U/Wimp, €l cual satisface el criterio de tipo Stoner. No obstante no se debe perder
de vista que el resultado para este caso conlleva un error mayor. Al igual que P-
grafeno, en N-siliceno puede aplicarse el modelo de ferromagnetismo de banda de
impureza angosta para explicar el origen de sus propiedades magnéticas. Sin embargo,
la formacion de la banda plana al nivel de Fermi que causa la inestabilidad proviene
de un mecanismo estructural distinto a P-grafeno. En P-grafeno la impureza debe
adquirir una hibridacién tipo sp? y encontrarse fuera del plano de la red grafitica.
En el caso de N-siliceno, son los atomos de silicio que presentan una hibridacion
intermedia entre sp? y sp* debido a su corrugacién [50], mientras que la impureza N
tiene un caracter sp?. Por lo tanto la complejidad en su geometria estructural se ve
reflejado en sus propiedades magnéticas.

La estructura de bandas y la densidad de estados del caso con polarizacion de
espin son presentados en la Figura 4.4. Los estados de espin mayoritario estan re-
presentados de color rojo, mientras que los estados de espin minoritario en azul. Para
apreciar mejor el spin-splitting, en color gris hemos incluido las bandas y densidades de
estados paramagnéticas como referencia. Como podemos ver las bandas del material
anfitrién sufren un corrimiento significativo, pero la banda de impureza exhibe una
separacién por canal de espin mayor. Por otro lado, la dispersién o el ancho de la
banda de impureza es diferente para cada canal de espin, en principio, indicando
que la polarizacion no es una separacién de banda rigida. Del analisis de la DOS, el
pico que es responsable de la inestabilidad que induce el magnetismo, revela que en
P-grafeno los orbitales involucrados a este estado localizado proviene de los orbitales
sy p, del P y p, del carbono en P-grafeno. En el caso de N-siliceno, la principal

contribucién al pico es de los orbitales s y p, del N, y s, pg, py y p. del silicio. Como
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anteriormente se ha discutido, en ambos casos los orbitales que participan en dicho

pico provienen de los dtomos que pertenecen a la subred adyacente a la impureza.
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Figura 4.4: Estructura de bandas y densidad de estados de P-grafeno y N-siliceno del
caso ferromagnético (estado de menor energia) para las diferentes concentraciones.
En gris se presentan las bandas y densidad de estados del caso paramagnético como

referencia.

El anélisis de la distribucion de momentos magnéticos locales es realizado a través

de las cargas de Lowdin para cada atomo. En la parte superior de la Figura 4.5,
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Figura 4.5: Densidad de espin (parte superior) y contribuciones tipo 7 y ¢ al momento
magnético local (parte inferior), como funcién de la distancia radial con respecto a la
impureza para P-grafeno y N-siliceno. Los dos indices entre paréntesis representan el

orden de los vecinos y el nimero de ellos con respecto a la impureza.

se muestran las isosuperficies de la densidad de espin (p' — p*), mientras que la dis-
tribucion de momentos magnéticos locales son graficados en la parte inferior para el
caso de la concentracion de 2%. El analisis de las concentraciones de 1.4 % y 3.1 %
arroja los mismos resultados. La densidad de espin esta presentada en un esquema de
supercelda extendida con sus seis primeros vecinos. La contribucién a la densidad del

espin mayoritario esta indicada en color rojo, mientras que la del de espin minoritario
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se encuentra en color azul (verde) para P-grafeno (N-siliceno). Como se menciond
anteriormente, la distribucion de la densidad de espin no esta localizada tnicamente
sobre la impureza si no se encuentra sobre toda la celda. Para caracterizar los mo-
mentos magnéticos locales, en las figuras 4.5(a) y 4.5(b) se dibujaron circunferencias
en lineas punteadas en negro, dentro de cada circunferencia, se tomaron los valores de
momentos magnéticos locales como funcién de una distancia radial tomando como re-
ferencia la impureza. Para cada distancia se realiz6é una suma del momento magnético
de acuerdo al numero de atomos a dicha distancia. Ademas, en la parte inferior de la
Figura 4.5, los colores rojo y azul representan la contribucién al momento magnético
de los orbitales o (s+p,+p,) vy 7 (p.), respectivamente. El primer indice dentro de los
paréntesis indica si es el primero, segundo, tercer, etc., vecino a la impureza, mientras
que el segundo indice indica cuantos atomos se encuentran a esa distancia radial. De
acuerdo a la informacién presentada, podemos ver que la distribucion de momen-
tos magnéticos locales no es homogénea y que la contribucién por orbitales a dichos
momentos magnéticos es principalmente de los orbitales de tipo 7. Nuevamente pode-
mos ver que el momento magnético de la impureza es solo una fracciéon del momento

magnético total de M = 1.0 up/celda, como se habia mencionado anteriormente.

4.2 Propiedades estructurales bajo tensién

A pesar de que P-grafeno y N-siliceno son sistemas bidimensionales isoelectrénicos,
bajo tension biaxial la evolucion de las longitudes de enlace de la impureza con sus
primeros vecinos asi como los angulos de enlace son completamente diferentes. Esto
debido a que, como se detalld anteriormente, grafeno es una estructura plana mien-
tras que siliceno es una estructura que presenta corrugacién en los casos pristinos.
Cuando se dopan sufren cambios estructurales como se vio en la seccién anterior.
De la Figura 4.6 podemos observar que la evoluciéon de la longitud de enlace y el
angulo de enlace son independientes de la concentraciéon. En el caso de P-grafeno,
Figura 4.6(a), se pueden apreciar dos regimenes, entre 0-5 %, donde la dp_¢ es casi
constante y la impureza se encuentra fuera del plano con respecto a los carbonos

de la red hexagonal del grafeno. De 5-10% aparece primero una reduccién abrupta



90 Capitulo 4: Transicion magnética bajo tension en sistemas con magnetismo sp

seguido de un incremento lineal de dp_¢. Por otro lado, el 6cpc se ve incrementado
con la deformacion en el rango de 0-5% y para valores mayores a 5% el dngulo se
vuelve constante § = 120°, Figura 4.6(c), indicando que la estructura se ha vuelto

nuevamente plana.
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Figura 4.6: Longitud de enlace y angulo de enlace para P-grafeno (a, ¢) y N-siliceno

(b, d), bajo tensién biaxial como funcién de la deformacion e.

Para N-siliceno, en la Figura 4.6(b) podemos observar que la longitud de enlace
tiene un crecimiento monétono con la tensién hasta alrededor del 9%, donde parece
alcanzar un maximo. Ademas, la tensién biaxial practicamente no modifica el angulo
Osinsi, ya que este permanece casi constante en el rango de 0-10% de deformacion.
Esto significa que es mas favorable que el N se encuentre en el plano formado por sus
tres primeros vecinos. Este es una efecto debido a la fuerte hibridacién tipo sp? entre
los orbitales de N con los atomos de Si, evitando asi una estructura distorsionada
alrededor de N.

Como podemos ver el efecto estructural local alrededor de la impureza es distinto
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en ambos sistemas, lo cual puede reflejar diferencias en sus propiedades magnéticas
como discutimos en la seccion anterior. La pregunta a continuacion sera si existe
algiun efecto sobre las propiedades electrénicas y magnéticas que pueda ser resultado
de estas diferencias estructurales bajo deformacién, o si el magnetismo es resultado
unicamente de las caracteristicas electronicas que se han estado discutiendo durante

el presente capitulo.

4.3 Transicion de fase magnética bajo tension

En esta seccion presentamos las estructuras de bandas paramagnéticas de P-
grafeno y N-siliceno con concentracién de 2% (Figura 4.7) a diferentes valores de
deformacién (e = 1, 2, 3, 4 y 5 %). De la figura podemos observar que la banda
de impureza en las direcciones de alta simetria I'-K-M-I" se encuentra presente para
todas las deformaciones en ambos sistemas. La banda de impureza para cada de-
formacion esta resaltada en color rojo. En P-grafeno, se observa que la dispersion
de la banda de impureza W;,,, cambia como funcién de € y en el punto K se pre-
senta un comportamiento parabdlico, cuando la deformacion tiende a incrementarse.
En el caso de N-siliceno se observa nuevamente la banda de impureza, sin embargo,
bajo deformacién biaxial la banda casi plana que se observaba anteriormente con una
pequena dispersion parabdlica en K, desarrolla una dispersién tipo parabdlica en el
punto I'. Podemos observar que independiente del sistema, la dispersion de la banda
Wimp se modifica como funcién de la deformacién.

Como discutimos anteriormente, de la ecuacién (3.3) presentada en el capitulo an-
terior, uno de los requisitos que se necesita para que exista una polarizacion espontanea
en P-grafeno y N-siliceno es tener valores pequenos de Wi,,. En la Figura 4.8, se
graficaron los valores de W, tomados de las bandas paramagnéticas para las tres
diferentes concentraciones estudiadas. Para P-grafeno, Wi, sigue comportamiento
lineal casi independiente de la concentracién en un rango de deformacién de 0-5%
y alrededor de 5% sufre un cambio abrupto. Para N-siliceno, el comportamiento de
Wimp €s fuertemente dependiente de la concentracion. En el caso de concentracion

de ¢ = 3.1%, el ancho de banda de la impureza se incrementa monétonamente con la
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deformacién, mientras para una concentracién de 1.4%, el valor de W;,,, presenta un
minimo alrededor de ¢ = 4%. De acuerdo con el modelo de impureza de banda an-
gosta discutido previamente, si asumimos que el valor de U se mantiene constante en
todo el rango de deformacion, estos resultados anticipan una pérdida del magnetismo

debido a que el valor de W;,,, tiende a incrementarse con la tension.
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Figura 4.8: El ancho de banda de impureza W;,,,, de P-grafeno y N-siliceno obtenidas

de la bandas paramagnéticas para el rango de deformacién biaxial 0-10%.

Para empezar a discutir las caracteristicas magnéticas bajo tension, presentamos
en la Figura 4.9 la estructura de bandas y la DOS para una concentracién de ¢ = 2% de
P-grafeno y N-siliceno con valores de deformacién de € =0, 2, 4y 6 %. Los resultados
en dicha figura fueron calculados considerando polarizacion de espin. Podemos obser-
var que el desdoblamiento de la banda de impureza por canal de espin ocurrié para las
deformaciones de 0, 2, y 4 %, una caracteristica interesante es que la separacién de las
bandas de espin mayoritario y minoritario tiende a reducirse con la deformacion, an-
ticipando una tendencia a reducir el caracter magnético. En ambos casos el caracter

magnético desaparece para valores de deformacién de al menos 6%. Ademds, pode-
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Figura 4.9: Evolucion de la estructura de bandas y la densidad de estados electronicos

para P-grafeno y N-siliceno para ¢ =0, 2, 4y 6 %.
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mos ver que para P-grafeno a ¢ = 6%, se recupera la dispersién lineal alrededor del
punto K, como en el caso de grafeno pristino (Figura 4.9(d)). Sin embargo, el cono
de Dirac se encuentra debajo del nivel de Fermi lo cual corresponderia al caso de una
monocapa de grafeno con un dopaje electronico. Es importante mencionar que justo
en este valor de deformacion el sistema se vuelve plano lo que muestra la estrecha
relacion entre la propiedades estructurales, electrénicas y magnéticas en P-grafeno.
N-siliceno bajo tensiéon muestra una evolucion diferente respecto a P-grafeno. En este
caso a ¢ = 0%, se alcanza a apreciar un dispersiéon parabdlica alrededor del punto K
con un cardcter casi plano en las direcciones de alta simetria. Sin embargo, con la
deformacion la evolucion de las bandas de impureza por canal de espin muestran una
naturaleza parabdlica tanto en el punto K como en I'. En este caso para ¢ = 6% no
recobramos los conos de Dirac como en P-grafeno.

La evolucién del momento magnético como funcién de la tensién para cada con-
centraciéon es mostrada en la Figura 4.10. Para el caso sin deformacién, como lo
presentamos anteriormente, ambos sistemas en todas las concentraciones tienen un
momento magnético neto de 1.0 up/celda, excepto para N-siliceno con concentracién
1.4% que tiene un momento magnético de 0.94 up/celda. Bajo tensién, podemos
observar que el momento magnético decrece entre 1.0 a 0 up/celda, indicando que
existe una transicién de fase magnética, entre un estado ferromagnético a uno para-
magnético. Para el caso de P-grafeno, el comportamiento de la transicién es similar
para las diferentes concentraciones, mientras que N-siliceno tiene una fuerte depen-
dencia con la concentracion de dopaje. No obstante, una caracteristica comin es que
ambos sistemas presentan un rango de deformaciones que empieza en € = 0% donde
el momento magnético M permanece constante (M = 1.0), una segunda zona donde
empieza a disminuir con la tensién (0 < M < 1.0) y finalmente un rango para el
cual ambos sistemas se vuelven no-magnéticos (M = 0), después de alcanzar una
deformacién critica donde M — 0.

Retomando el modelo de ferromagnetismo de banda de impureza angosta presen-
tado en el Apéndice A, asumimos que el valor de U no cambia con la tension y como
discutimos previamente ambos casos se encuentran en el caso de una banda semillena

con una ocupacién de Ny = 1. Podemos ver que para que un estado se encuentre
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Figura 4.10: Momento magnético como funcién de la deformacién biaxial (¢) para

P-grafeno y N-siliceno.

con polarizacion de espin se necesita que W, < U. Esta condicién se cumple en el
rango donde el momento magnético es constante y con un valor de 1.0 ug/celda. En
este estado los sistemas tienen cardcter de ferromagnetismo fuerte (SF) [121] donde
las bandas de un canal de espin se encuentra ocupada y la otra vacia. Por otro lado,
encontramos una zona de transicién que corresponderia al estado de ferromagnetismo
débil (WF) donde el momento magnético es M < 1.0pp/celda y existe una ocupacién
parcial de las bandas por canal de espin. Para el caso de N-siliceno, podemos ver que
la transicion magnética es altamente dependiente de la concentracién como habiamos
visto en la Figura 4.8. Finalmente, a pesar de las diferencias en el comportamiento
del momento magnético con la tension biaxial en P-grafeno y N-siliceno, presentamos
la Figura 4.11 para el caso de P-grafeno a ¢ = 2% de concentracién, donde pueden
verse mas claramente los tres diferentes regimenes. A valores de tensién pequenos,
existe un estado de ferromagnetismo fuerte, seguido de la zona de transiciéon en un

estado de ferromagnetismo débil, para finalmente llegar a un estado paramagnético.

Estas diferentes zonas fueron confirmadas con calculos de energia total haciendo
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Figura 4.11: Evoluciéon del momento magnético como funcién de la tension biaxial
para P-grafeno a 2% de concentracién. Se muestran tres regiones, de ferromagnetismo
fuerte (SF), ferromagnetismo débil (WF) y paramagnético (PM). Recuadro: Valores
de energia E(M) en funcién del momento magnético para deformaciones de 0.0, 4.0,

and 7.0%, que corresponde a los estados SF, WF, y PM , respectivamente.

uso del método de momento de espin fijo para tres diferentes deformaciones ¢ = 0,
4.0 y 7.0% que corresponderian a los estados de SF, WF y PM, respectivamente.
Son mostrados en el recuadro de la Figura 4.11. Podemos observar que las curvas
de E(M) son diferentes entre si, por lo que confirmamos que nos encontramos en

diferentes regimenes magnéticos.

4.4 Conclusiones del capitulo

En P-grafeno y N-siliceno, independiente de la concentracién, el origen del mag-
netismo es resultado de una banda de impureza angosta que se encuentra semillena.
La banda de impureza causa una inestabilidad que favorece el estado magnético que en
el caso de deformacion cero y para cada concentraciéon, tiene un momento magnético
de 1.0up/celda. Encontramos que el modelo de impureza de banda angosta describe
la inestabilidad para las diferentes concentraciones tanto en P-grafeno y N-siliceno.

Sin embargo, la forma y evolucion de la banda de impureza tienen comportamien-
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tos diferentes como resultado de las dos distintas caracteristicas estructurales. La
evolucién del momento magnético como funcién de la deformacion biaxial es gober-
nada por el ancho de banda de la banda de impureza. Una transicién de un estado
ferromagnético fuerte a un estado ferromagnético débil y finalmente a un estado
paramagnético es encontrado. Ademas, hemos demostrado que con tension es posible
modular el momento magnético de espin e inducir una transicion de fase magnética.
Finalmente, el control y manipulacién de las propiedades magnéticas en sistemas
bidimensionales como los presentados en este capitulo, son tecnoldgicamente atrac-
tivos por las posibles aplicaciones en electronica y sistemas de computacion cuantica
basadas en el espin, usando la ingenieria de tensiéon como un forma efectiva de modular

sus propiedades.



Capitulo 5

Magnetismo inducido por
impurezas magnéticas en

nanocintas de grafeno

Se ha demostrado que el introducir atomos metalicos en sistemas no-magnéticos
es una forma eficiente de inducir magnetismo en los materiales. El uso de impurezas
substitucionales con electrones d y f puede inducir un momento magnético neto en
grafeno, de modo que la impureza presentard un momento localizado y robusto que
magnetizard a los dtomos de carbono de la red grafitica [11-15]. En este capitulo
se analizardn las propiedades electronicas y magnéticas de la introduccion de una
impureza magnética en sistemas unidimensionales basados en grafeno como son las
nanocintas de grafeno (graphene nanoribbons - GNRbs). En nuestra discusion se
analizara el efecto del confinamiento espacial sobre el momento magnético localizado
en nanocintas de diferente anchos (W) y tipo de borde - brazo de silla o armchair (AC)
y zig-zag (ZZ7)- tomando como referencia el sistema 2D de grafeno. Como impureza
magnética se hara uso de un dtomo de vanadio, el cual es el primer elemento de los

metales de transicién en inducir magnetismo en grafeno [11,12].

99
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5.1 Nanocintas de grafeno con impurezas substi-

tucionales

En los trabajos independientes de Krasheninnikov asi como de Santos y sus res-
pectivos colaboradores se demostrd, a través de calculos DF'T, que el &tomo de vanadio
(V) seria la primera impureza substitucional de la serie 3d en inducir un momento
magnético de espin en grafeno [11,12]. De acuerdo a sus resultados, el momento
magnético total es de 1.0 pp/celda, mientras que el momento magnético local en V
es de 1.21 pp/atomo. Curiosamente, en ambos trabajos se reporté que usando Fe
como impureza substitucional, al nivel de la aproximacién de gradiente generalizado
(GGA), el estado base del sistema es no-magnético a pesar de que el Fe es un metal
con fuertes propiedades magnéticas. Santos y colaboradores habian demostrado que
la inclusién de un potencial de repulsién de Coulomb al cédlculo GGA (GGA +U)
es requerido con el fin de obtener una solucién magnética en Fe-grafeno [12]. Esto

sugiere efectos de correlacion electronica para este metal que GGA no puede tratar.

En la literatura se ha discutido que las propiedades del estado fundamental en
sistemas con defectos en forma de impurezas podrian verse afectadas al reducir la
dimensionalidad del material anfitriéon. Respecto a sistemas unidimensionales basa-
dos en grafeno, por ejemplo, el caso de una impureza substitucional de Fe en una
nanocinta de grafeno con borde ZZ (Fe-ZZ-GNRb), obtenidos por Longo y colabo-
radores [81], muestra la aparicién de un estado ferromagnético (FM) entre bordes y
con la impueza, es decir los bordes y la impureza presentan el mismo tipo de espin.
Ademads, mostraron la posibilidad de modular el momento magnético local en Fe a
través de la variacién del ancho de las nanocintas [81]. La aparicién de un momento
magnético local en el sistema Fe-ZZ-GNRb es un indicativo del posible efecto de la
dimensionalidad al transitar de un sistema 2D (Fe-grafeno) a 1D. Sin embargo, hay
que ser precavidos respecto a estos resultados ya que la nanocinta con geometria ZZ
(ZZ-GNRD) es una estructura con bordes en configuracién antiferromagnética (AF)
inicialmente. Ademas, Santos y colaboradores habian demostrado la necesidad de

hacer uso de GGA+U para obtener una solucién magnética en Fe-grafeno [12] y que
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no fue considerado en los célculos realizados por Longo y colaboladores [81].

Variar el ancho de las nanocintas pristinas permite modular las propiedades elec-
trénicas [6, 58] e incluso puede modificar el ordenamiento magnético entre bordes en
el caso de nanocintas de tipo ZZ [60,64]. De tal modo que es esperado que exista
un efecto sobre el magnetismo inducido o modulado por impurezas en nanocintas de
grafeno como funcion de su ancho. En este capitulo nuestro objetivo es realizar un es-
tudio del efecto de la dimensionalidad sobre las propiedades electronicas y magnéticas
en nanocintas de distintos anchos con bordes AC y ZZ incluyendo impurezas substi-
tucionales. Para nuestro estudio tomaremos como impureza al dtomo de V, al ser el
primer elemento de la serie 3d como impureza substitucional que induce un momento
magnético localizado en grafeno. Por otro lado, el escoger esta impureza se debe a
que aunque existen trabajos previos de impurezas magnéticas substitucionales y ad-
sorbidas en nanocintas de grafeno [79-86,141,142], la revision de la literatura muestra
que hasta ahora no existen reportes publicados sobre las propiedades electronicas y
magnéticas de nanocintas con impurezas substitucionales de V. Variar el ancho de las
nanocintas nos permitira estudiar el efecto del confinamiento espacial.

Los resultados que se presentan a continuacién fueron determinados en el es-
quema de pseudopotenciales y ondas planas implementado en el cédigo Quantum-
ESPRESSO [109,110]. Los electrones cercanos al niicleo (core) fueron substituidos por
pseudopotenciales ultrasuaves pertenecientes a la biblioteca PSlibrary 1.0.0 database
de Andrea dal Corso [116]. Para el pseudopotencial de V se tomo en consideracion
la participacion de estados de semicore, es decir, la contribucién de los electrones de
las capas cerradas mas externas a la valencia electronica del atomo. Las funciones de
onda y de densidad de carga fueron expandidas en ondas planas con una energia de
corte de 80 Ry y 640 Ry, para grafeno y las nanocintas con impurezas substitucionales
de V, respectivamente. El funcional de intercambio y correlacion de Perdew-Burke-
Enzerhof [106] en la aproximacién de gradiente generalizado fue usado en todos los
calculos. En nuestras metodologia no tomamos en consideracion la inclusion del
término +U ya que, como lo demostro Santos y colaboradores, en grafeno con im-
purezas de V no se espera un cambio significativo sobre sus propiedades magnéticas

asociadas a este d4tomo [12]. Un espacio vacio de al menos 20 A fue utilizado para
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evitar la interaccion entre monocapas y entre nanocintas. Las posiciones atémicas de
todos los sistemas de estudio fueron relajadas hasta que las fuerzas internas fueran
menores a 0.01 eV/A. Para la relajacién estructural fue usado un mallado de puntos
k de 6x6 para grafeno y 6x1 para las nanocintas con temperatura electronica de
Methfessel-Paxton [123] de 0.01 Ry. Para el célculo de las propiedades electrdnicas
y magnéticas se us6 un mallado mas denso de puntos k, de 12x12 para grafeno y
12x1 para las nanocintas, con una temperatura electrénica de 0.005 Ry para ambos
sistemas. En la simulacién de una impureza de V en grafeno se hizo uso de una su-
percelda de 8x8 donde se sustituyé un dtomo de carbono por uno de vanadio (Figura
5.1(a)). Para analizar el efecto del confinamiento sobre la impureza, tres diferentes
anchos de nanocintas fueron estudiadas para cada tipo de borde. En cada una de ellas
fueron saturados los enlaces libres en los bordes con atomos de hidrégeno. La Tabla
5.1 presenta el tamano en angstroms de cada ancho y longitud de las nanocintas.
Cada nanocinta puede ser identificada por un ntimero entero asociado a su ancho W,
para AC-GNRD los anchos son W = 5, 7 y 9, mientras que para ZZ-GNRDb son de
W = 3,5y 7. Cada uno de estos nimeros corresponde al nimero de dimeros en la
direccion brazo de silla para AC-GNRb, y al ntimero de filas zig-zag en ZZ-GNRb
como se aprecia en las Figuras 5.1(b) y 5.1(c). Al ser grafeno y sus nanocintas cel-
das bipartitas, por convencién y en adelante la impureza sera colocada siempre en la
subred A.

Tabla 5.1: Ancho W y longitud de la celda en dngstroms para diferentes nanocintas
con borde AC y ZZ.

AC-GNRb 727-GNRb
W (A) Long. (A) W (A) Long. (A)
4.88 21.48 4.96 19.73
7.34 21.48 9.24 19.73
9.80 21.48 13.50 19.73

Para comenzar con la discusion presentamos los resultados de las energias de enlace

(Ep) entre una impureza de V sobre una vacancia de cada sistema bajo estudio,
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Figura 5.1: (a) Supercelda de grafeno y nanocintas con borde (b) AC y (c¢) ZZ. La
esfera roja corresponde al atomo de V. El ancho de cada nanocinta es W = 9 y
W =5 para AC-GNRDb y ZZ-GNRb, respectivamente. Los enlaces libres en cada tipo

de borde son saturados con dtomos de hidrégeno.

calculadas por medio de la ecuacién (4.1) del capitulo anterior. Las energias de
referencia para el cdlculo de las energias de enlace Epg, fueron obtenidas una vez
que fueron relajadas todas las estructuras considerando polarizacién de espin. Cada
sistema con vacancias muestra una reconstrucciéon en forma de anillos de 5 y 9 atomos.
Las energias de enlace para cada nanocinta son presentadas en la Tabla 5.2. V-grafeno
tiene una energia de enlace de -7.72 eV que esta en buen acuerdo con lo reportado
previamente [11,12,75], mientras que para el caso de V-AC-GNRbs se obtuvieron
energias de -6.11, -6.81 y -7.18 eV, para los anchos W =5, 7y 9, respectivamente. Por
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otro lado, las energias de enlace para V-ZZ-GNRDb son -6.24 €V, -7.20 y -7.50 eV, para
los anchos W=3, 5 y 7, respectivamente. Estos valores indican que energéticamente
es favorable la incorporacion de un atomo de vanadio en una vacancia dentro de la

nanocinta.

Tabla 5.2: Energia de enlace Ep, distancia de enlace dy_¢ y altura media h entre
V y un plano de la red para los sistemas bajo estudio. Como referencia, estas mis-
mas cantidades para V-grafeno son las siguientes: Fp = -7.72 €V, dy_c=1.89 A y
h = 1.83 (A).

AC-GNRbD 7.7Z-GNRb
Eg (eV) | dy_c (A) | h(A) Eg (eV) | dy_c (A) | h (A)
-6.11 1.87 2.48 -6.24 1.89 1.72
-6.81 1.89 2.07 -7.20 1.88 1.85
-7.18 1.88 1.68 -7.50 1.88 1.94

El efecto de la incorporacion de una impureza de V provoca distorsiones en la red
cristalina. En la Tabla 5.2 se muestran las distancias de enlace entre la impureza y
su primer vecino dy_c. Para las nanocintas dicha distancia es un promedio, al ser
asimétricas entre su ancho y longitud se tiene como resultado dos distancias de enlace
V-C. De la Tabla se puede apreciar que dichas distancias no presentan diferencias
significativas entre ellas o comparadas con el valor obtenido en V-grafeno de dy_¢
=1.89 A. Por otro lado, la impureza se posiciona fuera de la red grafitica debido al
radio atémico del V, el cual es mayor que el del C. La altura media h medida entre
el 4tomo de impureza y el plano de la red para V-grafeno es h = 1.83 A. Esta misma
altura muestra importantes diferencias para cada tipo de nanocinta, resultado de los
diferentes tipos de borde y anchos (Tabla 5.2). El efecto mas pronunciado ocurre en
las nanocintas con borde AC, donde la impureza toma una altura méaxima para el
ancho mas angosto W = 5. En la Figura 5.2 se muestran las diferentes geometrias y
el comportamiento de A como funciéon del ancho de la nanocinta para V-AC-GNRDbs,
en el caso de W = 5 la deformaciones originan la aparicién de una ondulaciéon de

tipo puente en la nanocinta. Como se puede observar, la altura tiende a disminuir
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linealmente con el ancho. Por otro lado en el caso de nanocintas con borde ZZ, de
la Tabla 5.2 se aprecia que el cambio de h es menos drastico comparado con las de
tipo AC, incrementandose ligeramente como funcién del ancho de la nanocinta. En
general, se espera que conforme el ancho se incremente la altura tienda al valor de
V-grafeno, h — 1.83 A. No obstante, consideramos que estos anchos son angostos de
manera que las deformaciones ocasionadas por la introduccion de la impureza en la

red tendran un efecto importante sobre sus caracteristicas estructurales.
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Figura 5.2: Altura media h de la impureza respecto a un plano de atomos de car-
bono como funcién del ancho de las nanocintas con geometria de borde tipo AC. Las
imagenes muestran las diferentes estructuras observadas en las nanocintas con una

impureza de vanadio.

Como punto de partida del andlisis de las propiedades electrénicas y magnéticas
de las nanocintas comenzaremos discutiendo el caso V-grafeno. Como se ha reportado
anteriormente, una impureza de V en grafeno inducird un momento magnético neto
en el sistema [11,12,75]. De acuerdo a nuestros resultados el momento magnético
total es de 1.0 pp/celda, mientras que el momento magnético local de V es de 1.11
pp/édtomo. El magnetismo en V-grafeno por lo tanto es de caracter localizado ya que
la contribucién principal al momento magnético total proviene del dtomo de V. No

obstante, existe un leve efecto de magnetizacion sobre los carbonos vecinos de la red
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que decrece con la distancia. Los momento magnéticos locales se obtuvieron a partir
de las cargas de Lowdin y en la Figura 5.3 se grafica el momento local por atomo a lo
largo de un cadena de atomos de carbono en las direcciones ZZ y AC. Es evidente que
los momentos magnéticos de los carbonos son despreciables comparados con el de V,
sin embargo en su suma total compensan los 0.11 up extra que presenta la impureza.
Para entender el valor de 1.0 pp/celda en V-grafeno, partimos de un andlisis simple
del conteo de electrones disponibles. Por un lado la vacancia tendra tres pares de
electrones libres para compartir, tres de ellos son electrones de orbitales de tipo o
(s+py+py) v los otros tres de tipo 7 (p,), mientras que el vanadio tiene como valencia
5 electrones en total. El atomo de V al enlazarse a la vacancia, satura con tres de
sus electrones los orbitales o, dejandolo con dos electrones, uno que formara parte del
enlace conjugado de tipo 7 y uno que quedara libre en un estado no enlazado. Este

ultimo serd el responsable del momento magnético localizado de V.
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Figura 5.3: Momentos magnéticos locales en V-grafeno a lo largo de las direcciones
(a) ZZ y (b) AC que cruzan a la impureza. La impureza corresponde a la esfera en

color rojo.

La estructura de bandas con polarizacién de espin se presenta en la Figura 5.4,
donde podemos observar una separacion entre dos canales de espin. Las lineas en color

rojo corresponden al canal de espin mayoritario, mientras que en azul el espin minori-
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tario. Ambos canales de espin muestran caracter semicoductor. En una inspeccion
inmediata salen a relucir dos estados casi localizados en el canal de espin mayoritario,
uno por arriba y el otro por abajo del nivel de Fermi, mientras que en el canal de
espin contrario la dispersion electrénica rememora los conos de las bandas de grafeno
con un gap. Las bandas de los estados localizados del canal de espin mayoritario dan
como resultado picos angostos en la densidad de estados. La contribucién principal a
estos picos proviene de los electrones d del metal, con una contribucién menor de los
orbitales p. de los carbonos que pertenecen a la misma subred donde se encuentra la
impureza. La hibridacién entre estos estados es la responsable de la polarizacion de
los carbonos de la red. El analisis de las densidades de espin corrobora que los car-
bonos de la misma subred a la impureza presentan el mismo tipo de densidad de espin
(mayoritario), mientras que los de la subred adyacente la contraria (minoritario). To-
dos estos resultados, como se ha mencionado anteriormente, son consistentes con los

reportes realizados por los grupos de Krasheninnikov y de Santos [11,12].

Energia (eV)

Figura 5.4: Estructura de bandas y densidad de estados electrénicos de V-grafeno.
La contribucion a la densidad de estados esta separada por orbitales d del V y p, de
los atomos de C. Los subindices A y B corresponden a la subred a la cual pertenecen.
La impureza se encuentra en la subred A. El origen de la energia corresponde al nivel

de Fermi.

Las propiedades electronicas y magnéticas de las nanocintas de grafeno dependen
de la geometria del borde que presentan. Por lo tanto, se espera que la incorporacién

de V induzca o modifique el magnetismo en estas nanocintas de acuerdo al tipo de
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borde. En las siguientes secciones se discutird el magnetismo inducido por V en las
nanocintas de grafeno con borde AC y el efecto de un momento magnético localizado

sobre el magnetismo de borde en una nanocinta con geometria ZZ.

5.2 Magnetismo inducido por impurezas de V en

AC-GNRb

Antes de empezar la discusion del magnetismo inducido por la incorporacion de
V en las nanocintas con borde AC, es importante recordar que es posible clasificar a
las nanocintas de acuerdo a su ancho en tres grupos distintos de acuerdo al compor-
tamiento que presenta el gap como funcién del ancho W [6,58-60]. Esta aclaracion es
puesta a consideracion ya que los anchos estudiados en esta seccion W =5, 7 y 9 no
corresponden al mismo grupo, por lo que no es esperado observar alguna especie de
tendencia como funcién del ancho, al menos respecto a la parte electrénica. A W=5,
7 v 9 les corresponden el grupo 3p + 2, 3p + 1 y 3p, respectivamente, donde p es un
nimero entero [58].

La introduccion del vanadio en las nanocintas de grafeno con borde AC induce una
polarizacién de espin de 1.0 up/celda para los distintos anchos W =5, 7y 9. Para
asegurar la estabilidad del estado magnético con respecto al no-magnético se tomo su
diferencia en energia total (Eyag — Enar ), obtenida de un célculo considerando po-
larizacién de espin y sin él (Figura 5.5). De acuerdo a la figura, el estado magnético es
de menor energia en todos los casos. Ademas se observa que no existe alguna tenden-
cia en términos de energia de la estabilidad magnética como funcién de ancho. Esto
puede deberse, como se mencioné antes, al hecho de que cada nanocinta pertenece a
subgrupos diferentes. El momento magnético total de la supercelda fue corroborado
a través de un cdlculo de FSM, donde el estado de menor energia se encuentra en
M = 1.0 ug/celda. En el recuadro de la Figura 5.5 se presentan las curvas de FSM
obtenidas para cada ancho. Se puede notar que cada curva tiene un comportamiento
parabdlico. Sin embargo, para los anchos W = 7 y 9, la curva no empieza en el cero

de energia si no alrededor de -0.1 eV. Esto es resultado de tomar como referencia al
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caso paramagnético. Para estos casos tanto la impureza como los a&tomos de carbono
de la red tienen un momento magnético local, cuya suma da como resultado un mo-
mento total de cero, M = 0.0, mientras que la suma de su valor absoluto da un valor
diferente de cero, Magg # 0.0. Por lo tanto, los casos en M = 0.0 para W =7y 9,
corresponden a estados donde la impureza tiene un momento magnético local pero
que se encuentra apantallado por el de los carbonos vecinos. En particular, este es
un estado magnético resultado de fijar artificialmente el momento magnético total de

las nanocintas.
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Figura 5.5: Diferencia en energia entre el estado ferromagnético y no-magnético para
AC-GNRD en los anchos W = 5, 7y 9. En el recuadro se muestran las curvas de

FSM para cada ancho.

La estructura de bandas de las nanocintas de grafeno con impurezas de V es
mostrada en la Figura 5.6. Como se aprecia de la figura el caracter semiconductor
de las nanocintas no se modifica con el dopaje de V. En este caso tenemos dos gaps
de energia, uno por cada canal de espin. Una caracteristica interesante es que para
los anchos W = 7 y 9, aparecen bandas sin dispersion electrénica alrededor del nivel
de Fermi (bandas planas). La Figura 5.7 presenta la densidad de estados por canal
de espin para V-AC-GNRb. Las flechas en color rojo y azul indican el tipo de espin,

mayoritario y minoritario, cada una. Para visualizacion se presenta por separado la
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contribucién a la densidad de estados total de los orbitales p, de los carbonos (A y
B) y d del metal. Como en el caso de V-grafeno, se presenta una hibridacién entre los
orbitales p, de los atomos de carbono y los orbitales d del metal cuando los primeros
pertenecen a la misma subred que la impureza. Esta es una caracteristica comun con
V-grafeno debido a que tanto grafeno como sus nanocintas son celdas bipartitas.

1o W=5 _ W=7 W=9
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Figura 5.6: Estructura de bandas electrénicas para V-AC-GNRb. Lineas en color rojo
y azul senialan el tipo de canal de espin, mayoritario y minoritario, respectivamente.

El origen de la energia corresponde al nivel de Fermi.

De la densidad de estados se pueden observar picos localizados en el canal de
espin mayoritario alrededor del nivel de Fermi, resultado de las bandas planas en la
estructura de bandas para las nanocintas con ancho W = 7 y 9. Como mencionamos
en los resultados estructurales, para V-AC-GNRbs se presentan distorsiones significa-
tivas en la red cristalina particularmente con la geometria que adquiera la nanocinta
conforme el ancho disminuye. Esto da como resultado que los orbitales d del atomo
metalico experimenten un campo cristalino diferente y por lo tanto la hibridacion
con los orbitales o0 y m de la nanocinta sea distinta. Para W = 5, la banda justo
bajo el nivel de Fermi tiene un contribucién principal de los orbitales d,, + d,. casi
degenerados en el canal de espin mayoritario, mientras que por arriba del nivel de
Fermi, los picos son resultado de la suma de los orbitales d,. + d,2 + d,,. Para el
caso de W=7 se observa el mismo comportamiento, mientras que en W = 9 ocurre
una inversién en el caracter orbital de estos picos, es decir, la banda por debajo del

nivel de Fermi ahora proviene de una contribuciéon de estados d,, + d.2 + d,., y en
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energias mayores de los estados dy, + d,.. A pesar de que este es un andlisis muy
crudo, debido a que los estados d ya no son orbitales completamente puros si no que
presentan cierta dispersion electronica al encontrarse en una estructura cristalina, nos

permite darnos una idea de las diferencias entre sus propiedades electrénicas.
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Figura 5.7: Densidad de estados para distintos anchos de V-AC-GNRb. Las flechas
en rojo y azul senalan el tipo de canal de espin. Las contribuciones a la densidad
de estados de los orbitales p, de cada tipo de carbono y de los orbitales d estan
presentadas en distintas graficas dentro de la densidad de estados total (linea negra).

El origen de la energia corresponde al nivel de Fermi.
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Considerando que la impureza de V se encuentra en una nanocinta basada en
grafeno, se podria anticipar que su momento magnético de espin pueda explicarse a
través del conteo de electrones disponibles como en el caso de V-grafeno, por lo que
se espera que el momento magnético local de V sea de 1.0 pp/dtomo. Sin embargo,
a través del analisis de las cargas de Lowdin, se encontré un momento local de espin
en la impureza de 0.75, 1.14 y 1.06 pup/atomo, para los anchos W= 5, 7 y 9, re-
spectivamente. A pesar de que el momento magnético total de las nanocintas es de
1.0 pp/celda, el momento magnético local de la impureza dependera del ancho W.
Para nanocintas de anchos W = 7 y 9, la magnitud del momento magnético local es
semejante al observado en V-grafeno. No obstante, el valor de 0.75 pp/dtomo para
la nanocinta mas angosta puede reflejar un efecto de confinamiento espacial sobre el
momento magnético de la impureza. En la Figura 5.8 se presentan las isosuperficies
de las densidades de espin para las distintas nanocintas, el color rojo corresponde a
la densidad de espin mayoritario y azul a la densidad de espin minoritario.

De la Figura 5.8, podemos notar que la impureza polariza los atomos de carbono
de la nanocinta de distinta forma dependiendo del ancho W. También se aprecia que
la magnetizacién observada en los atomos de carbono esté diferenciada de acuerdo al
tipo de subred a la cual pertenecen. Es decir, los atomos de C de la subred en la que
se encuentra la impureza, presentara su mismo tipo de espin. El momento de espin
de los carbonos vecinos a la impureza decae como funcion de la distancia, como se ha
observado en V-grafeno. Para el caso de la nanocinta con ancho W = 5, el momento
magnético local menor que a 1.0 up puede deberse a un efecto de deslocalizacion
del electron que da origen al momento magnético. FEste efecto puede observarse
en las isosuperficies de densidad de espin donde los atomos vecinos a la impureza
tienen una contribucién al momento magnético més importante. En particular, para
esta nanocinta los atomos vecinos de la subred A, donde se encuentra la impureza,
contribuyen en total con 0.91 pp, mientras que los que la subred adyacente con -0.66
pp. Finalmente, la introduccién de un dtomo de V en nanocintas de grafeno con
borde AC inducird un momento magnético total de 1.0 p/celda independientemente
del ancho. No obstante, el ancho méas angosto afecta el momento magnético local de

la impureza reduciendo su magnitud.
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Figura 5.8: Isosuperficies de densidad de espin para nanocintas de tipo AC, con anchos

a) W=5, b)7 y ¢) 9. Todas las isosuperficies corresponden al mismo valor constante
de 0.03 e/A3,

5.3 Magnetismo de borde vs momento magnético

localizado en V-ZZ-GNRDb

Las nanocintas de grafeno con borde ZZ son sistemas cuyos bordes se encuentran
polarizados en configuracién antiferromagnética. Sin embargo, la introduccién de
la impureza puede modificar el ordenamiento magnético observado en los bordes.
Para tener certeza de que la introduccién de la impureza no suprime el momento
magnético de las nanocintas, se determiné la diferencia en energia entre el estado
base magnético menos la del caso no-magnético. La Figura 5.9 muestra la diferencia

de energia Fyjaqc — Eny como funcion del ancho de las nanocintas. En contraste
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a las nanocintas con borde AC, en V-ZZ-GNRb la estabilidad energética del estado
magnético tiene una tendencia a incrementar conforme se incrementa su ancho. A
pesar de la cantidad reducida de datos, podemos estimar que el comportamiento de

la estabilidad magnética en términos de la energia varfa como W1,

_08 | | |
W=3 W=5 W=7

Ancho

Figura 5.9: Diferencia en energia entre el estado base magnético y no-magnético para

727-GNRb en los anchos W =3, 5y 7.

Por otro lado, para asegurar que encontramos el estado base magnético correcto,
tenemos que explorar otras posibles configuraciones magnéticas del momento de espin
de la impureza y de los bordes. La Figura 5.10 muestra una representacion es-
quematica de la diferencia energética entre diferentes configuraciones magnéticas para
la nanocinta de grafeno de ancho W = 5 con una impureza de V. Las imégenes in-
sertadas corresponden a isosuperficies de densidad de espin, donde los colores rojo y
azul, representan las contribucion a la densidad del espin mayoritario y minoritario,
respectivamente. Lejos de encontrar un efecto dréastico sobre el magnetismo de borde
en las nanocintas, encontramos que el estado base es una configuracion magnética
con un momento total de M = 1.0 up/celda, donde la configuracién AF entre los
bordes se preserva. Esto mismo se cumple para las nanocintas de anchos W =3y 7.
Como se observé previamente en V-grafeno y V-AC-GNRbs, los resultados indican

que la incorporacién de un atomo de Vanadio en nanoestructuras de grafeno inducira
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un estado ferromagnético con 1.0 ug/celda en todos los casos.
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Figura 5.10: Representacion esquematica de la energia total para diferentes configu-

raciones magnéticas para V-ZZ-GNRb con ancho W = 5.

Dentro del mismo esquema de la Figura 5.10, se aprecia un sistema con mayor
energia (AE= 79.5 meV) con el mismo momento magnético de 1.0up/celda, donde
los bordes se encuentran polarizados en configuracion AF. Como primera impresion
el primero y el tltimo caso parecen ser sistemas semejantes donde unicamente se
ha invertido el ordenamiento magnético de los bordes. Sin embargo, la razén de la
diferencia en energia entre ambos casos estd asociada a la caracteristica de ser celdas
bipartitas. De estos casos, el sistema de menor energia es aquel donde la impureza se
encuentra en la misma subred del borde que comparte su mismo tipo de espin. En
otras palabras, dentro de la misma subred el espin de la impureza debe de coincidir
con el espin del borde. El primer caso cumple con esta descripcion, mientras que en
el de mayor energia, presenta efectos de frustracion magnética, ya que los atomos de
carbono alrededor de la impureza no pueden optar por un tipo de espin en particular
ya que esta siendo dictado tanto por la impureza como por el borde, ambos con el
mismo espin pero en diferente subred. Esta frustraciéon magnética eleva la energia
del sistema y determina la polarizaciéon de espin que deben tomar los electrones de

la red cristalina. Por otro lado, entre estos dos extremos aparecen sistemas con
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energias intermedias donde los bordes se encuentran polarizados en configuracion
ferro con momentos magnéticos por celda mayores que uno. Estos sistemas también
corresponden a sistemas con frustraciéon magnética. En términos de energia entre el
primero y el segundo caso hay una barrera energética de ~ 74.8 meV, que representa
el coste energético de transitar de un estado magnético al otro.

Del analisis de las cargas de Lowdin, se observa que el momento magnético local
de la impureza de V en las nanocintas es de 1.16, 1.09 y 1.07 up/dtomo para los
anchos W= 3, 5 y 7, respectivamente. En este tipo de nanocinta los atomos de C
de los bordes contribuyen en promedio con un momento magnético de 0.21, 0.27 y
0.28 pup/dtomo para cada tipo de espin. En este caso no hay efecto de reduccion del
momento magnético como el observado en el caso de AC-GNRb con ancho W = 5.
Del mismo modo el momento magnético de ~ 1.0 ug/dtomo puede describirse a través

del conteo de electrones disponibles entre una vacancia y los electrones de valencia

del metal.
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Figura 5.11: Estructura de bandas electrénicas para V-ZZ-GNRb. Lineas en color rojo
y azul senialan el tipo de canal de espin, mayoritario y minoritario, respectivamente.

El origen de la energia corresponde al nivel de Fermi.

Larelaciéon de dispersion electrénica de las nanocintas se muestra en la Figura 5.11.
Para cada ancho, al igual que las nanocintas con borde AC, el caracter electronico
corresponde al de un semiconductor. Por otro lado, de la densidad de estados podemos
extraer informacion sobre la hibridizacién entre los estados d del metal con los p, de

los atomos de carbono que se encuentran en los bordes. La Figura 5.12 muestra la
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Figura 5.12: Densidad de estados para distintos anchos de V-ZZ-GNRb. Las flechas
en rojo y azul senalan el tipo de canal de espin. Las contribuciones a la densidad de
estados de los orbitales p, de cada borde y de los orbitales d estan presentadas en
distintos colores dentro de la densidad de estados total (linea negra). El origen de la

energia corresponde al nivel de Fermi.

densidad de estados total por canal de espin para las nanocintas a distintos anchos,
en colores se muestra la contribucién de los estados d del metal, junto con los p, de
cada borde de acuerdo a la subred A o B a la que pertenecen. La razén del por
qué el momento magnético de la impureza no se ve afectado por el borde y viceversa
puede ser discutida a través del andlisis del traslape entre los estados de cada especie
quimica. Para el caso de W = 3, el caracter electrénico parece ser metalico. No

obstante, este efecto es resultado de usar un ensanchamiento gaussiano para suavizar



118 Capitulo 5: Magnetismo inducido por impurezas magnéticas en nanocintas...

la densidad de estados. Para los anchos W = 5 y 7, es méas evidente que existe poca
hibridacion entre los estados de los bordes y la impureza. Esta es una consecuencia
directa del hecho de que la impureza se encuentre en el centro de la nanocinta. Los
estados que participan en los picos cercanos al nivel de Fermi provienen de los atomos
de carbono del interior de la nanocinta junto con los estados d del atomo metélico.
En principio, tanto el magnetismo de borde como el momento magnético que exhibe
la impureza, son de caracter robusto ya que no hay un mecanismo que modifique el
uno al otro. Sin embargo, para tener mayor claridad al respecto, se requieren estudios
adicionales donde se analice el efecto la posicion de la impureza con respecto al borde.

Los resultados presentados en este capitulo representan la base para el capitulo
siguiente, donde se abordara el estudio de la interaccién entre impurezas magnéticas
en sistemas de baja dimensionalidad, tomando como referencia este tipo de nanocintas

con impurezas de V.

5.4 Conclusiones de capitulo

La incorporacién de impurezas de V en nanocintas de grafeno con bordes AC
y 27, induce en todos los casos estudiados un estado magnético caracterizado por
un momento total de 1.0 pp/celda. Para el caso AC-GNRDb, el momento magnético
local de la impureza se ve afectado al reducir el ancho de la nanocinta en W = 5.
El cambio en el momento de espin de la impureza en este caso puede asociarse a
un efecto de deslocalizacion electronica. Para el caso de ZZ-GNRD, el acoplamiento
antiferromagnético entre los bordes se conserva, mientras que la impureza exhibira
un momento magnético localizado de ~ 1.0 ug/dtomo. La razén de que el momento
localizado no afecte el magnetismo de borde y viceversa es debido al débil traslape
entre los estados d del metal y los p, de los atomos de carbono en los bordes. En
ambos casos, la polarizacion de espin aparece dividida en dos subredes, ya que cada

una tiene su propio tipo de espin.



Capitulo 6

Interaccion entre impurezas
magnéticas en nanocintas de

grafeno

El interés en el estudio de sistemas magnéticos de estructuras dopadas basadas
en grafeno tiene su origen en entender sus propiedades asociadas con el espin de
los electrones, para que puedan ser aplicados en dreas como la espintrénica [1, 2]
o computacién cuantica [3,4]. Con este objetivo en mente, es crucial entender las
interacciones que puedan ocurrir entre impurezas que sean magnéticas en estos ma-
teriales de baja dimensionalidad. En particular, uno de los mecanismos mas es-
tudiados de la interaccién entre dos momentos magnéticos localizados en grafeno
es el acoplamiento de Ruderman-Kittel-Kasuya—Yosida (RKKY) [21-32]. En esta
capitulo, a través de calculos DFT, se analizara exclusivamente la interaccion en-

tre dos impurezas magnéticas de V en grafeno y sus nanocintas en términos de este

mecanismo (RKKY).

6.1 Interaccién RKKY en grafeno

La interacciéon RKKY es un acoplamiento indirecto entre momentos magnéticos

de impurezas a través de los electrones del metal anfitrién [89-91]. Esta es una in-

119
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teraccion de largo alcance que varfa con la distancia como 1/73. Diferentes estudios
tedricos basados en modelos de campo medio, han consensuado que en grafeno se
aprecia esta misma ley de escalamiento [21-32]. Ademds, han establecido que cuando
dos defectos se encuentran en la misma subred, el acoplamiento entre ellos es ferro-
magnético, mientras que en subredes distintas sera antiferromagnético. Por otro lado,
Szalowski [27] al estudiar nanocintas con borde AC encuentra que dependiendo del
ancho de la nanocinta el acoplamiento entre impurezas decae con diferentes leyes de
escalamiento, que se desvian del predicho en grafeno.

Crook y sus colaboradores [33], en un siguiente nivel de teorfa por medio de
calculos DFT, analizaron la interaccién magnética entre dos impurezas en grafeno us-
ando atomos de V, Cr y Mn. Para ello utilizaron una supercelda de grafeno y mediante
el calculo de la diferencia en energia total entre los estados ferro- y antiferromagnético,
estiman una energia de intercambio para cada sistema como J = Ea p — Epp. De
sus resultados atribuyen el comportamiento oscilatorio que decae con la distancia a
un acoplamiento de tipo RKKY. Sin embargo, no determinan la ley de potencia con
la que cae dicha interaccién. Por otro lado, Santos y colaboradores determinaron una

243 en grafeno con impurezas de Co [34].

regla de escalamiento que varia como 1/r
Los resultados obtenidos por este grupo muestran que la interaccién entre atomos de
Co en grafeno cumplen de forma aproximada con el comportamiento 1/r® encontrado
en modelos que hacen uso de Hamiltonianos efectivos. Por su parte Kang y colabo-
radores [35], reportan un comportamiento de tipo RKKY en el sistema de grafeno con
impurezas de Mo, aunque no estimaron como decae el acoplamiento. Otros trabajos
representativos son los de Putnam y colaboradores [36] y Zhu y colaboradores [37]
sobre el estudio de impurezas de Fe en grafeno. A pesar de que sus estudios son
realizados con dos enfoques diferentes, encontraron el caracter oscilatorio tipico de
interacciones de tipo RKKY. En el trabajo de Zhu, se estimé que J cae como 1/r?%.
Con el afdn de contribuir al entendimiento de las interacciones entre impurezas
magnéticas en grafeno y en particular sus nanocintas, en este capitulo, a través de
calculos de primeros principos basados en DFT, estudiaremos la interaccién entre

dos impurezas magnéticas de V en grafeno y sus nanocinas en términos del meca-

nismo RKKY. Como en capitulos anteriores, nuestros calculos fueron realizados en el
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esquema de pseudopotenciales y ondas planas implementado en el cédigo Quantum-
ESPRESSO [109, 110]. Los pardmetros numéricos utilizados en estos célculos son
iguales que los presentados en el capitulo anterior. Para nuestro andlisis sustituire-
mos dos atomos de carbono por dos impurezas de vanadio a diferentes distancias
en grafeno y sus nanocintas (2V-grafeno, 2V-AC-GNRb y 2V-ZZ-GNRb). Para el
caso de grafeno optamos por el uso de una supercelda de 8x8 para comparar con
los resultados obtenidos por Crook [33], mientras que para las nanocintas hicimos
uso de superceldas del doble de longitud que las usadas en el capitulo anterior, con
el fin de reducir el efecto de la periodicidad sobre la energia de intercambio entre
pares de impurezas. Los enlaces libres presentes en los bordes fueron saturados con
atomos de hidrogeno. Las posiciones atomicas de todos los sistemas bajo estudio
fueron relajadas en un punto k£ centrado en I', mientras que para la parte electronica
y magnética fueron usados 5 puntos k£ con temperaturas electronicas de Methfessel-
Paxton [123] de 0.01 y 0.005 Ry, respectivamente. Como en el capitulo anterior,
analizamos diferentes anchos para las nanocintas con borde ZZ como los presenta-
dos en la Tabla 5.1, mientras que para nanocintas con borde AC solo presentaremos
resultados de la nanocinta més ancha con W=9. Para analizar la interaccién entre
impurezas magnéticas aproximamos la interacciéon de intercambio J como la diferen-
cia de energia entre el estado ferromagnético y antiferromagnético, J = Earp — Eryy.
Es importante enfatizar que el acoplamiento que analizamos le llamamos de “tipo
RKKY” debido a que, aunque muestra similitudes con dicho mecanismo, no cumple
con algunos requisitos que plantea el modelo original [89-91]. Por ejemplo, el material
anfitrion debe ser metalico ya que son los electrones de conduccién de este los que

permiten el acoplamiento magnético entre impurezas.

6.2 Interaccién entre impurezas magnéticas de V

en grafeno

Como se discutio en el capitulo anterior, el V como impureza substitucional in-

troduce un momento magnético local de ~ 1.0 pup/dtomo. Asi, se espera que en el
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caso de dos impurezas cada una deba contribuir con el mismo momento de espin en
grafeno, por lo que se anticipa que dos atomos de V daran como resultado, en la con-
figuracion ferro, 2.0 ug/celda, mientras que para el caso antiferromagnético, M = 0.0
wp/celda. Esté dltimo debido a que el momento de espin de cada impureza, al tener
signo contrario, se cancelaran mutuamente. Siguiendo la metodoldgica utilizada por
Crook y colaboradores [33], para analizar la dependencia del acoplamiento magnético
como funcion de la distancia, dos atomos de V ocuparan diferentes posiciones a lo
largo de una cadena de atomos de carbono en direccién zig-zag en la supercelda de
8x8 de grafeno como se muestra en la Figura 6.1. Estudiamos seis diferentes arreglos
espaciales entre impurezas y para cada una se determiné la energia del estado en con-
figuracion ferro y antiferromagnético. Cada distancia entre impurezas es descrita de
acuerdo al numero de atomos de carbono que hay entre cada una de ellas (dist. = 1,

2,3,4,5y6) .

Figura 6.1: Representacion de los 6 arreglos estudiados entre dos impurezas de V en
grafeno en la direccién ZZ. Cada distancia (dist.) corresponde al nimero de atomos

de carbono que hay entre impurezas.
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De acuerdo a las cargas de Lowdin se determiné un momento magnético local en
V entre 1.02 - 1.17 pup/étomo, valores que estdn en buen acuerdo con los resultados
presentados en el capitulo anterior. Sin embargo, para el caso AF con dist. = 1, cada
V presenta una polarizacién de espin de 0.51 pp/dtomo. De acuerdo al momento
magnético total, en el estado FM cada sistema exhibe un valor de entre 2.0 y 2.12
pup/celda, mientras que para los casos en configuracion AF, es de M = 0, como
es esperado. En la Figura 6.2 se presentan los momentos locales de espin de las
impurezas y de sus primeros vecinos para el caso de dist. = 3. Se aprecia un efecto
de magnetizacién sobre los a&tomos vecinos, sin embargo la magnitud es despreciable
en comparacion con la observada en las impurezas. Una caracteristica interesante del
efecto de la incorporacion de dos impurezas es la aparicién de fenémenos de frustracion
magnética. En la parte inferior de la Figura 6.2, cada dtomo de V magnetiza a sus
carbonos vecinos con el espin opuesto a él, sin embargo para el caso del segundo
vecino, el atomo de C en el centro entre las dos impurezas no exhibe un momento
magnético local aparente, debido a que sufre un efecto de magnetizacion semejante

por el momento magnético de espin de ambas impurezas, pero de signo contrario.
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Figura 6.2: Momentos magnéticos locales de las configuraciones FM y AF en 2V-

grafeno para la distancia dist = 3.

De acuerdo a la literatura hay una regla que nos permite establecer qué configuracién
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magnética es favorable cuando hay defectos en una celda bipartita, como es nuestro
caso. El conocido teorema de Lieb [72] establece que el estado magnético de un
sistema con defectos sera dictado de acuerdo al nimero y sitio que ocupan dichos
defectos dentro de una red bipartita. El momento magnético del sistema estard dado
por M = |Ny — Np|, donde N4 y Np serdn los nimeros de defectos que se crean en
cada subred A o B. Si hay una unica impureza el momento magnético que exhibird
el sistema sera de M = 1.0. Sin embargo, para el caso de dos o mas impurezas pode-
mos tener lo siguiente: 1) cuando las impurezas se encuentran en la misma subred
el momento magnético de espin sera diferente de cero y dependera del nimero de
impurezas que tiene dicha subred y 2) cuando se encuentran en subredes diferentes
el momento magnético total serd cero siempre y cuando se cumpla con la condicion
N4 = Np. Una répida inspeccion de la Figura 6.1, nos muestra que para las dist. =
1, 3 y 5, las impurezas se encuentran en la misma subred, mientras que para el caso
de dist. = 2, 4 y 6 ocurre lo contrario. Asi, para el primer grupo de distancias, de
acuerdo al teorema de Lieb el estado magnético favorable debera ser el FM y para el
segundo grupo el AF.

El acoplamiento magnético (J) entre dos impurezas puede ser caracterizado a
través de la diferencia en energia entre el estado ferro (Egys), donde las impurezas
tendran el mismo momento magnético, y antiferro (E4r), donde se encontraran con
momentos de igual magnitud pero signo diferente. Esta aproximaciéon es resultado
de usar un Hamiltoniano de Heisenberg de dos particulas donde la diferencia en en-
ergia entre dos configuraciones magnéticas es proporcional a la energia de intercambio
J [33]. La energia de intercambio J determinada para 2V-grafeno se presenta en la
Figura 6.3. Valores negativos corresponden a un acoplamiento antiferromagnético
mientras que valores positivos a uno ferromagnético. Como referencia se incluyen
los resultados obtenidos por Crook y colaboradores [33]. Como se puede apreciar,
el comportamiento del acoplamiento entre ambos trabajos sigue la misma tendencia
salvo pequenas diferencias que bien pueden ser resultado de detalles numéricos en el
calculo de las energias. Una caracteristica que inmediatamente resalta de la gréfica es
que para cada distancia, a excepcion del caso dist. =3, el estado magnético favorable

es el FM. Esto claramente esta en contradiccién con el teorema de Lieb. Atun mas,
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los casos de dist. = 2, 4 y 6 muestran que el acoplamiento FM es més favorable sobre
el AF como el de menor energia, mientras que para la dist. =3, se presenta un estado
AF, cuando deberia ser lo contrario. Lo que si es claro es que la intensidad de la
interaccién oscila con la distancia. Finalmente, del andlisis de la Figura 6.3 podemos
observar las caracteristicas propias de un sistema que toma en consideracién los efec-
tos especificos generados por las especies quimicas involucradas, que en principio se
desvia del modelo general establecido [89-91]. Por lo tanto, en este punto no se puede
asegurar que el acoplamiento en 2V-grafeno siga un mecanismo de tipo RKKY. Por
otro lado, la diferencia entre lo esperado con lo obtenido puede ser resultado, desde
un punto de vista técnico, del tamano del sistema de estudio ya que esto puede afectar
los resultados obtenidos sobre J, en particular debido a las condiciones de periodi-
cidad impuestas en el calculo no tendremos impurezas suficientemente aisladas para
caracterizar unicamente la interaccion entre dos de ellas. Estudios adicionales para
analizar la convergencia de J como funcion de la separacién entre pares de impurezas
son deseables, no obstante trabajar con sistemas atin mas grandes representa un reto

desde el punto de vista computacional.
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Figura 6.3: Acoplamiento magnético como funcién del nimero de atémos de C que
hay entre dos impurezas para 2V-grafeno a lo largo de la direccién ZZ. En negro se

presentan los resultados obtenidos por Crook [33].
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Para concluir con esta seccion se presenta la estructura de bandas electronicas
en la Figura 6.4 para 2V-grafeno para cada distancia en los casos de menor energia.
Para todos los sistemas el estado base es aquel con configuracion FM, excepto para
el caso de dist = 3 el cual tiene un acoplamiento AF entre impurezas. A excepcién
de este ultimo es notorio de la figura que existe una tendencia en las propiedades
electrénicas como funcién de la distancia entre impurezas. Estas pueden clasificarse
en dos grupos, cuando las impurezas se encuentran en la misma subred (dist = 1y
5) y cuando se encuentra en diferente subred (dist.= 2, 4 y 6). Para cada grupo se
aprecian caracteristicas electronicas similares, lo que sugiere que existe una interaccion
distinta entre las impurezas y el medio, dependiendo de si se encuentran en la misma

o diferente subred.
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Figura 6.4: Estructura de bandas electrénicas para cada distancia de 2V-grafeno para
los sistemas de menor energia. Para el caso dist. = 3 la banda de espin mayoritario
(linea roja) y minoritario (linea azul) se encuentran sobrepuestas. El origen de la

energia corresponde a la energia de Fermi.
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6.3 Interaccién entre impurezas magnéticas en ZZ-

GNRDb

Del mismo modo que el capitulo anterior, se estudiaron tres diferentes anchos de
nanocintas con borde ZZ, W = 3, 5 y 7. Para analizar las interacciones magnéticas
entre dos impurezas de V en estas nanocintas tendremos que separarlas en dos grupos
de acuerdo a las caracteristicas magnéticas que presentan, para anchos < 5 A, que
corresponden a la nanocinta con W = 3 y para anchos > 5 A para nanocintas con
W =5y 7. En el caso de la nanocinta mas angosta, introducir las impurezas deforma
considerablemente la red cristalina ocasionando efectos significativos sobre el mag-
netismo de borde que presentan. Por otro lado, para los anchos > 5 A, la interaccién
magnética entre impurezas puede ser descrito en términos de un acoplamiento de tipo
RKKY. Como habiamos visto en el capitulo anterior, tener ambos bordes con un tipo
de espin en particular junto con el espin de la impureza, puede dar como resultado
diferentes configuraciones magnéticas entre ellos. Partiendo de este hecho se fijé la
posicién de una impureza en el centro de la nanocinta, en un sitio de la subred que
tendra la misma polarizacion de espin con el borde que comparte. La otra impureza
es colocada en distintas posiciones a lo largo de una cadena de atomos de C en di-
reccién ZZ como se realizé en la seccién anterior para grafeno. Ademds, para estas

nanocintas se agregé una distancia extra dist. = 7.

Para comenzar con la discusién empezaremos por el ancho W = 3. Para este
ancho, como se habia mencionado anteriormente, la incorporacion de dos impurezas
deforma la red cristalina. Esta es una deformacion local que afecta la geometria del
borde entre los sitios donde se encuentran los atomos de V. Este efecto da como
resultado que el magnetismo de borde observado en las nanocintas se vea fuertemente
alterado. En la Figura 6.5 se muestran las isosuperficies de densidad de espin para
cada distancia, asi como un grafico de la energia de los estados FM y AF, con respecto
al no magnético. Las imagenes corresponden a los estados de menor energia. La
puntos en azul corresponden a estados con acoplamiento AF entre impurezas, donde

el estado magnético es M = 0, mientras que la linea con puntos en rojo corresponden
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a los casos de acoplamiento FM entre impurezas. Para estos casos tenemos dos
diferentes momentos magnéticos totales, por un lado para las distancias dist. = 1,
3, 5y 7, el momento total es de M = 0.0, mientras que para dist. = 2, 4y 6, M
= 2.0 pp/celda. Para las distancias dist. = 1, 3, 5 y 7 no fue posible encontrar
una soluciéon con configuracién AF entre impurezas. La razon de este efecto puede
ser resultado de que las nanocintas se encuentran con una deformacion estructural
considerable entre las impurezas. En las densidades de espin para estas distancias, las
impurezas tiene la misma densidad de espin con una regiéon de atomos de carbono sin
magnetizacion aparente. Para estos casos, al encontrarse las impurezas en la misma
subred el acoplamiento FM se debe favorecer para evitar que la energia del sistema
se incremente por efectos de frustracion magnética. Por otro lado, el momento local
de las impurezas es variable en magnitud comparados con los anchos més grandes,

con momentos de espin que varian entre 0.45 a 0.99 pp/dtomo.
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Figura 6.5: Isosuperficies de densidad de espin de dos impurezas de V en nanocintas
de tipo ZZ con ancho W = 3. Las imagenes corresponde a los estados de menor
energia. La gréfica del centro muestra la en energia del estado FM y AF con respecto

al no-magnético.
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Este resultado inusual es debido a un efecto de apantallamiento de los momentos
magnéticos de las impurezas sobre el magnetismo presente en los atomos de carbono
de la red. Desde otra perspectiva, la deformacion geométrica en el borde crea una
region no magnética entre las impurezas, por lo tanto el momento de espin de estas
con el del borde compensan el momento magnético del borde contrario dando como
resultado un momento magnético M = 0.0. La densidad de espin en la distancia
dist. = 4, revela que las impurezas que se encuentran acopladas en configuracion FM
modifican la magnetizacion de los bordes, ocasionando un dominio ferromagnético en
la nanocinta. Para este ancho no hay un acoplamiento de tipo RKKY evidente donde
ademas el teorema de Lieb tampoco explica el estado magnético favorable. Podemos
ver que hay un efecto drastico en las propiedades magnéticas y sus interacciones
cuando se introducen dos impurezas en las nanocintas mas angostas.

Por otro lado, las nanocintas con anchos mas grandes presentan caracteristicas
magnéticas y electrénicas semejantes. En adelante se presentaran los resultados del
caso W = 5, ya que el ancho W = 7 presenta el mismo comportamiento. En la
configuracion ferromagnética entre atomos de impureza el momento magnético total
es 2.0 pup/celday el momento magnético local en V, obtenido de las cargas de Léwdin,
varfa entre 0.93 a 1.13 pup/dtomo, mientras que cada atomo del borde contribuye en
promedio con 0.26 pp/dtomo. En el caso AF, todos los sistemas exhiben un momento
magnético total de cero, donde los momentos locales del V a las diferentes distancias
varian entre 0.90 a 1.08 up/dtomo, a excepcién del caso de distancia dist. = 1, donde
el estado magnético no corresponde a una configuracion AF entre impurezas, si no
a un sistema donde el momento de espin se encuentra apantallado. En este caso las
impurezas tienen un acoplamiento FM con una magnitud de 0.13 up cada una, y los
momentos magnéticos de los atomos de carbono vecinos, en su conjunto, cancelan a
estos resultando en un momento neto por celda de cero. Este efecto puede asociarse
al hecho de que las impurezas se encuentra muy cercanas entre si y prefieren mantener
un acoplamiento FM.

A través del analisis de las diferencias en energia total de las diferentes configu-
raciones, la interaccién de intercambio para los anchos W = 5 y 7 es mostrada en

la Figura 6.6 donde se aprecia, a diferencia del caso de grafeno, que el acoplamiento
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oscila con la distancia entre el caracter FM y AF lo que sugiere una interaccién de
tipo RKKY. La gréafica comienza a partir de dist.= 2, ya que en el caso de dist.= 1 no
se llegd a una solucion antiferromagnética. De acuerdo a la figura, el comportamiento
del acoplamiento es similar entre ambos anchos, sin embargo la magnitud se reduce
ligeramente conforme el ancho de la nanocinta crece. Esto puede ser resultado del
confinamiento espacial en el que se encuentran las impurezas. Es interesante notar
que en estos casos el ordenamiento magnético en las nanocintas es consistente con el
teorema de Lieb, ya que cuando las impurezas se encuentran en la misma subred el
sistema es FM con un momento magnético total de 2.0 pp/celda, mientras que en
subredes distintas es AF con un momento total de cero. Es importante hacer mencion
del caso de distancia dist. = 4 de la figura para W=7, donde se aprecia que el or-
denamiento magnético entre impurezas es FM, lo cual lo vuelve una excepcion a lo
discutido previamente. Sin embargo, como el lector podra notar este punto estd muy
cercano a cero lo que significa que la diferencia de las energias entre los diferentes
estados magnéticos es pequena e incluso puede encontrarse en el limite de precision

del céalculo.

300

-
+
200 |- -

I3
o
~ o

100

J (meV)
o
<

~100 | 1

-200

-300 ! ! ! ! ! !
1 2 3 4 5 6 7 8

Distancia (# atomos de C)

Figura 6.6: Acoplamiento magnético como funcién del nimero de atémos de C que

hay entre dos impurezas de V para nanocintas con borde ZZ con anchos W =5y 7.
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La figura 6.7 muestra las isosuperficies de densidad de espin para el estado magnéti-
co de menor energia en cada distancia para W = 5. En rojo se muestra la densidad
de espin mayoritario, mientras en azul la de espin minoritario. Para las distancias
dist. = 3, 5 y 7, podemos observar que el acoplamiento FM se favorece, ya que las
impurezas comparten la misma densidad de espin. Por otro lado, en las distancias
dist. = 2, 4y 6 se favorece el estado AF, pues cada impureza se encuentra en sub-
redes diferentes. Como se aprecia de la figura cada impureza presenta una densidad
de espin que coincide con la del borde de la misma subred en la que se encuentran.
Esto es un indicativo de que el borde favorece una configuracién u otra de acuerdo a

la posicion en la que se encuentren las impurezas y el espin que presente.
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Figura 6.7: Isosuperficies de densidad de espin de dos impurezas de V en nanocintas
de tipo ZZ con ancho W = 5 para diferentes distancias de separacién (# de atomos

de C). Todas las isosuperficies corresponden al mismo valor constante de 0.03 e/A3.

Regresando a la Figura 6.6 podemos ver que el comportamiento del acoplamiento

magnético entre impurezas no es simétrico entre el estado FM y AF. Esto es un
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indicativo de que la magnitud de la energia de intercambio es diferente para cada
tipo de acoplamiento como se ha sugerido en trabajos previos [23]. En el caso
del acoplamiento AF no es clara una tendencia del valor de J con la distancia.
No obstante, el caso de acoplamiento FM muestra un comportamiento a disminuir
conforme aumenta la separacion entre impurezas. Para darnos una idea de la ley
de escalamiento que siguen estos sistemas se examind la dependencia espacial del
acoplamiento magnético. En la Figura 6.8, se presenta para las dist= 3, 5y 7, en
escala logaritmica el acoplamiento magnético en funcion de la distancia en angstroms
entre impurezas para los anchos W = 5y 7. De estos tres puntos podemos hacer
un ajuste lineal para estimar la potencia con la que decae la interaccién para cada

0.68

ancho. Para W = 5, el acoplamiento J decae como 1/r"°® mientras que para W =

035 Esto indica que la ley de potencia que sigue

7 tiene un comportamiento de 1/r
la interacciéon magnética entre impurezas como funcién de la distancia entre ellas es

dependiente del ancho de la nanocinta.
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Figura 6.8: Acoplamiento magnético como funciéon de la distancia en dngstroms en
escala logaritmica. La linea punteada indica el ajuste a una ecuaciéon de una linea

recta de la forma In(J) = —aldn(r) + k, con «a la pendiente de cada una.

Aunque nuestros datos son limitados, ya que se reduce a un ajuste lineal a tres
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puntos, nos permite analizar la tendencia del acoplamiento en estos sistemas. Por lo
tanto, podemos decir que para sistemas unidimensionales de nanocintas de grafeno
con borde ZZ de anchos > 5A el acoplamiento ferromagnético entre impurezas de V

sigue una ley de escalamiento de tipo 1/r%, con o < 1.

2V-ZZ-GNRb (W = 5)
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Figura 6.9: Densidad de estados para las distancias dist. = 3, 5 y 7 en 2V-ZZ-
GNRb para W = 5. Las flechas en rojo y azul senalan el tipo de canal de espin.
Las contribuciones a la densidad de estados de los orbitales p, de cada borde y la
contribucion de los estados d se muestran en colores. La densidad de estados total
corresponde a la linea negra. El origen de la energia corresponde a la energia de

Fermi.

La densidad de estados total por canal de espin y celda para las nanocintas de

ancho W =5 en las distancias dist. = 3, 5 y 7 es presentada en la Figura 6.9. De la
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figura se muestra en colores las contribuciones de los estados d del metal, junto con
los p. de cada borde de acuerdo a la subred A o B a la que pertenecen. Como se
discutié en el capitulo anterior, los estados d del metal no sufren un traslape directo
con estados p. de los atomos de carbono de los bordes de la nanocinta. La diferencia
entre la densidad de estados total y la de los estados d de la impureza cerca del nivel

de Fermi proviene de orbitales p, de los &tomos de carbono al interior de la nanocinta.

6.4 Interaccion entre impurezas magnéticas en AC-

GNRDb

Para concluir con este capitulo presentamos los resultados de la interaccién magné-
tica entre dos impurezas de V en una nanocinta con borde AC. Estos resultados
corresponden al ancho W = 9 como fue presentado en la Tabla 5.1. Es importante
mencionar que las nanocintas con anchos mas angostos con este tipo de borde, como
las que hemos estudiado en el capitulo anterior, muestran efectos estructurales con-
siderables con la incorporacion de dos impurezas que dan como resultado sistemas de
mayor complejidad con geometrias exdticas que ya no permiten hacer un anélisis com-
parativo entre ellas. Por lo cual se opté por presentar inicamente los resultados de la
nanocinta con el borde méas ancho. Puesto que esta nanocinta tiene una geometria de
borde diferente a la de ZZ, la distancia entre impurezas no ha sido medida a lo largo
de una cadena de atomos de carbono con esa direcciéon como en los casos anteriores.
Asi, para esta estructura la distancia es medida a lo largo de una linea de atomos de
carbono con direccién AC. Para estos sistemas se fijo una impureza en el centro de
la nanocinta y se varié la posicién de la otra impureza a lo largo de la direccion AC.
Seis diferentes arreglos entre impurezas fueron estudiados, los cuales pueden dividirse
en dos grupos, cuando las impurezas se encuentran en la misma subred y cuando se
encuentran en subredes distintas. A cada grupo se le asigna un nimero de 1 al 3 para
cada arreglo, donde adicionalmente se hara uso de un apostrofe cuando las impurezas
se encuentren en subredes diferentes (Figura 6.10).

A través del calculo de la energia total de los estados FM y AF para cada arreglo,
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Figura 6.10: Imagen de 2V-AC-GNRb con ancho W = 9. El arreglo mostrado
corresponde al 3’. Dentro de la imagen se indica la posicion que tomara cada im-

pureza de acuerdo al arreglo espacial que le corresponda.

se determind la energia de intercambio J la cual es presentada en la Figura 6.11. De
la figura se aprecia que hay un estado magnético favorecido cuando se encuentran las
impurezas en la misma subred (arreglos 1, 2 y 3) o en diferente subred (arreglos 1’

2"y 37) como se menciond previamente.
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’
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Figura 6.11: Acoplamiento magnético como funcién de la distancia en angstroms para

dos impurezas de V en las nanocintas con borde AC de ancho W = 9.
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De la Figura 6.11 no es evidente alguna tendencia de la interaccion magnética
como funcién de la separacién entre impurezas. En particular, el comportamiento
del acoplamiento magnético no muestra que siga un mecanismo de tipo RKKY, salvo
la oscilacion que existe entre el estado ferro y antiferro con la distancia entre im-
purezas. Por lo tanto podemos decir que el decaimiento de J como funcién de la
separacion entre impurezas no esta presente, al menos para el rango de distancias que

se analizaron.

Figura 6.12: Isosuperficies de densidad de espin de dos impurezas de V en nanocintas
con borde AC con ancho W = 9. Las etiquetas 1, 2 y 3 corresponden al caso en que
las impurezas tienen como estado base un acoplamiento FM, mientras que 1’, 2’ y 3’

un acoplamiento AF.

Las isosuperficies de densidad de espin son presentadas en la Figura 6.12 para
el estado magnético de menor energia en cada distancia. Podemos notar que cada
impureza polariza localmente a los &tomos de carbono vecinos. El momento magnético

local de cada impureza varfa entre 1.0 y 1.2 ug/dtomo. Del mismo modo que en las
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nanocintas con borde ZZ con anchos W= 5y 7, el estado magnético en 2V-AC-GNRb
obedece el teorema de Lieb. Como anteriormente se ha dicho, cuando las impurezas
comparten la misma subred el momento magnético total serd diferente de cero debido
al acoplamiento FM (M = 2.0 pp/celda), mientras que cuando se encuentren en
diferentes subredes, los espines de las impurezas se acoplan en configuracion AF dando
un momento neto de cero.

Del anélisis de la densidad de estados para los sistemas con arreglos 1, 2 y 3
del caso FM (Figura 6.13), se muestra que existe una fuerte hibridacién entre los
electrones d de los dtomos de vanadio (etiquetados como V! y V2 en la figura) con las
electrones p, de los 4&tomos de carbono de cada una de las subredes. Se aprecia que
el comportamiento electronico debajo del nivel de Fermi es similar entre los distintos
casos. Por otro lado, la densidad de estados de un canal de espin y separado por
subredes para los arreglos 1’, 2’ y 3’ en el caso antiferromagnético es mostrado en la
Figura 6.14. Para estos sistemas se aprecia que el traslape entre los orbitales d de
cada atomo de V con los p, de los atomos de carbono esta diferenciado por tipo de
subred. Es decir cada atomo de V se hibridiza con la subred a la cual pertenece. Este

traslape favorece que el estado base de estos sistemas sea AF.

6.5 Conclusiones del capitulo

En el caso de 2V-grafeno la interacciéon entre impurezas magnéticas muestra
una aparente tendencia de disminuir con la distancia, encontrandose que el estado
magnético de menor energia es el FM en la mayoria de los casos. En este caso el
teorema de Lieb falla al determinar el estado magnético del sistema. De acuerdo
a nuestros resultados en nanocintas con borde ZZ para anchos < 5 A, el cardcter
magnético se ve afectado por una deformacién ocasionada por las impurezas, no es
apreciable una interaccién de tipo RKKY y el teorema de Lieb no es aplicable, mien-
tras que para los anchos > 5 A, el acoplamiento sigue un comportamiento oscilatorio
y decreciente con la distancia y el teorema de Lieb funciona en establecer el estado
magnético de cada nanocinta. Ademas, el decaimiento de la interaccion sigue una ley

del tipo 1/r%, con o < 1. Para el caso de la nanocinta con borde AC con ancho W
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2V-AC-GNRb
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Figura 6.13: Densidad de estados para los arreglos 1, 2 y 3 en 2V-AC-GNRb. Las
flechas en rojo y azul senalan el tipo de canal de espin. Las contribuciones a la
densidad de estados de los orbitales p, de cada subred esta presentada en verde y
azul, mientras que la contribucion de los estados d de cada metal esta en color rojo y

violeta, respectivamente. El origen de la energia corresponde al nivel de Fermi.

=9, el acoplamiento magnético no sigue una ley de potencia, sin embargo el estado
magnético puede ser descrito a través del teorema de Lieb. Los resultados presentados
en este capitulo dejan en evidencia que la interaccién entre impurezas magnéticas de
V en nanocintas de grafeno es fuertemente dependiente del ancho de la nanocinta y

del tipo de borde.
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Figura 6.14: Densidad de estados para los arreglos 1’, 2’ y 3" en 2V-AC-GNRbD. Las
densidades de estados son presentadas por un solo canal de espin y las contribuciones
se encuentran separadas por subredes. Las contribuciones a la densidad de estados de
los orbitales p, de cada subred estan presentadas en verde y azul, mientras que la con-
tribucién de los estados d de cada metal esta en color rojo y violeta, respectivamente.

El origen de la energia corresponde al nivel de Fermi.



Conclusiones

Con el afan de contribuir a explicar el origen del magnetismo sp observado en
grafeno, en la primera parte de esta tesis, se discutié el uso de un modelo de ferro-
magnetismo de banda de impureza angosta, el cual estd basado en los trabajos de
Edwards y Katnelson [20] asi como de Gruber y colaboradores [125]. El estudio de las
propiedades magnéticas del conjunto de impurezas substitucionales B, N, Al, Si, P,
Ga ,Ge y As inicialmente revela que solo dos de ellas son magnéticas (P y As), mien-
tras que las demas no. A partir del andlisis de sus caracteristicas se establecio que el
origen del estado magnético estd asociado a la presencia de una banda de impureza
angosta en la estructura de bandas paramagnéticas, que a su vez estd relacionada
con la hibridacion entre los orbitales del atomo de impureza con los del material an-
fitrion. Con esta base, se pudo predecir que es posible inducir un momento magnético
en grafeno con impurezas de nitrégeno bajo ciertas condiciones. Por otro lado, es-
tos resultados llamaron la atenciéon para estudiar otros elementos de la columna VA,
lo cual demostré que los atomos de Sb y Bi de la misma columna magnetizan al
grafeno. Al igual que en el caso de impurezas substitucionales, el magnetismo debido
a impurezas adsorbidas de H y CHs pueden ser explicado a través del modelo de

ferromagnetismo de banda de impureza angosta.

El efecto de la tensién mecanica fue analizado para demostrar que es posible
modular las propiedades magnéticas de sistemas sp. De acuerdo a nuestros resulta-
dos, la tension biaxial aplicada en materiales que presentan magnetismo sp, como
ejemplo P-grafeno, permite modular sus propiedades magnéticas e inducir inclusive
una transiciéon de fase magnética entre un estado ferromagnético a no-magnético a

valores de deformacién moderadas < 10%. Siguiendo con el modelo de ferromag-

140
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netismo de banda de impureza angosta, la transicion magnética inducida por tensién
es resultado del incremento del ancho de la banda de impureza. En esta transicién,
se aprecian tres regimenes magnéticos, de ferromagnetismo fuerte, ferromagnetismo
débil y finalmente no-magnético. Adicionalmente se estudié un andlogo bidimensional
a grafeno basado en siliceno con impurezas de N, el cual demostro tener caracteristicas
magnéticas semejantes con P-grafeno y que puede ser explicado con el modelo descrito
anteriormente.

En la segunda parte de esta tesis se analizo el efecto de la incorporacién de im-
purezas de V en grafeno y sus nanocintas con diferente tipo de borde y anchos. Se
mostré que la incorporacion de impurezas de V en grafeno y sus nanocintas induce un
estado ferromagnético caracterizado por 1.0 5 /celda en todos los casos independiente
del ancho y del tipo de borde que presentan. Por su parte, el analisis de la interaccién
entre dos impurezas de V en grafeno y sus nanocintas revelé que en grafeno la in-
teraccion entre impurezas magnéticas muestra una aparente tendencia a disminuir
con la distancia, donde el estado magnético favorable es el FM independiente de la
separacién entre impurezas. Para nanocinas con borde ZZ con anchos > 5 A, se
aprecia un acomplamiento magnético oscilatorio que decrece con la distancia entre
atomos de V, donde el comportamiento de la interaccion sigue una ley de potencia del
tipo 1/r% con a < 1. Este comportamiento sugiere un acoplamiento de tipo RKKY
entre impurezas. Finalmente, para una nanocinta con borde AC, el acoplamiento
magnético no muestra una tendencia a disminur con la separacién entre impurezas.
En las nanocintas tanto de borde ZZ como AC el teorema de Lieb permitié describir
el estado magnético favorable en funcién de los sitios que ocupan las impurezas dentro
de la red bipartita. No obstante, esto no se cumple para grafeno y nanocintas muy
angostas.

A la par de estos resultados quedan preguntas abiertas e ideas para futuras inves-
tigaciones. Respecto al modelo de ferromagnetismo de banda de impureza angosta se
requiere hacer una extension que permita el analisis de sistemas con ferromagnetismo
débil. Un modelo mas completo podria permitirnos explicar el magnetismo en otros
sistemas que presenten una banda de impureza que no sean necesariamente basados

en grafeno. Por otro lado, el estudio del efecto de la tensién uniaxial en sistemas 2D
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con magnetismo sp puede revelar informacion adicional sobre el comportamiento del
magnetismo de acuerdo a la direcciéon en la que sea aplicada la tension. En el caso
de nanocintas, queda como interrogante ;Cudl es el efecto de acuerdo a la posicién
de las impurezas entre el centro y el borde de la nanocinta y como estas interactuan?
Ademas, como siguiente paso de este trabajo seria interesante analizar las propiedades
de trasporte de las nanocintas dopadas para aplicaciones como filtros de espin.
Finalmente, como se ha mencionado a lo largo de la tesis, el estudio de sistemas
magnéticos basados en grafeno tiene su fundamento en las potenciales aplicaciones
tecnolodgicas que estos sistemas pueden tener en el campo de la espintronica y la com-
putacién cuantica basada en el espin. Consideramos que los resultados presentados
aqui complementan el estado del arte actual del magnetismo en sistemas basados en
grafeno y que ademas brindan informacién relevante para posteriores estudios tanto
tedricos como experimentales. Somos optimizas y esperamos que en un futuro no
muy lejano, se puedan corroborar experimentalmente los resultados presentados en

este trabajo.



Apéndice A

Modelo de ferromagnetismo en una

banda de impureza angosta

El magnetismo en algunos sistemas con electrones s y p puede ser explicado a
través de un modelo sencillo, cuando en el estado paramagnético aparece una banda
de impureza angosta justo al nivel de Fermi. Asi el origen del magnetismo puede
ser atribuido a que en esta banda, debido a una interaccién de intercambio, se pro-
duce un spin-splitting. Edwards y Katsnelson [20] reformularon el criterio de Stoner
IN(EFr) > 1 para el caso de un sistema que presenta una banda de impureza angosta
al nivel de Fermi, aproximando la densidad de estados como N(Er) = nimp/Wimp,
donde 1y, es la densidad de impurezas y Wi, es el ancho de una banda de impureza
rectangular. Por otro lado, Gruber et al. [125] usando una interaccién tipo Hubbard
de campo-medio, describieron la energia de la banda de los estados electrénicos de la

impureza para cada canal de espin de la siguiente manera:

E=F'

banda

+ B + Un'nt, (A1)

anda

donde los términos FEjq,q, dentro de una aproximacion de enlace fuerte son

Er
Bluaa= [, (B~ EDN'(E)E, (A2)

min
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Er

s _

Plowa= [, (E-EONUE)E. (A3)
siendo E! and EY los centros de cada banda por canal de espin, los cuales sufren
un corrimiento de energia en el caso de polarizacién de espin con respecto al caso
paramagnético, con el fin de tener un momento magnético neto diferente de cero.

Los términos Ep, E! .y E*  son el nivel de Fermi y los limites inferiores de cada

min
una de las bandas, respectivamente. El tercer término en (A.1), corresponde a una
interaccién de tipo Coulomb U que evita una doble ocupacién, donde ademés n'
(n*) es el nimero de electrones de espin-up (espin-down) en su respectiva banda. El

nimero de electrones en cada banda de espin puede obtenerse de

Ep

n' = ) NY(E)dE, (A.4)
E’min
Er

nt = ) NY(E)dE, (A.5)
E

considerando que el nimero total de electrones Z esta dado por

Z =n" +nt, (A.6)

y el momento magnético M

M =n' —nt, (A.7)

Ahora, como en el modelo de Friedel [124], suponemos que la densidad de estados
N(E) es constante y tiene una forma rectangular. En la Figura A.1 mostramos
para este modelo la forma de las bandas en el caso paramagnético y magnético. La

densidad de estados por canal de espin estara dada por

No

(A.8)

NY(E) = (A.9)

wh
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donde N es la maxima ocupacién de la banda y W' (W¥) es el ancho de la banda
para el espin-up (espin-down).

A w A wl

NT(E) NT(E)

M=0 M#0

I espin- up

. PM I =spin- down

[
Ll

Densidad de estados
v
Densidad de estados

N(E) N(E)

A 4 A 4

W Wi

Figura A.1: Modelo de la densidad de estados rectangular para una banda de im-

pureza en el caso sin y con polarizacién de espin.

Haciendo uso de (A.2) y (A.8), podemos escribir la energia de la banda para el

canal de espin-up

Ep N,

Eganda = /E‘T (E - ECT)WOTdE’ (Al())
Ny (E — EN?2|"F

= A1l

w2 | (A.11)

El limite inferior de la integral corresponde a E! . = ET — (W'/2) y la energfa de

Fermi es obtenida de (A.4) usando la ecuacién (A.8)

Ny |PF N, wt
o=, = (e )] S
Emin
Tt wt

Con E!

1 = El — (W1/2) y Er dado por la expresién (A.13), evaluamos Epunda
en (A.11)
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No
Bl =
banda QWT (A )
14
ntwt W ’ wt ’
X El—-—-E') —|El-— - E
(48 ()]
y simplificando, obtenemos la siguiente expresién:
Wt [n??
e = 3 {m - ”ﬂ (A.15)
Del mismo modo, se encuentra que E,f(mda es:
W [nt?
EZJ),anda = T |:FO — n$:| . <A16)

Reemplazando las expresiones dadas en (A.15) y (A.16) para E] 'y EX  en
(A.1), llegamos a

Wt [(n'? Wt [(nt?
FE=—|(—-n' — [ — —nt Un'nt. A7
2(]\/'0 n>+ (No n)—l— n'n ( )
Ahora, de (A.6) y (A.7), nT y n* pueden ser expresados en términos del momento

magnético M y el nimero total de electrones 7

Z+M
nt =27 , (A.18)
2
Z—-M
nt = R (A.19)

Usando estas expresiones de n' y nt en (A.17), finalmente encontramos una ex-

presion de la energia E como funcion de M

E(M) = Z_2 (M—I—U) —E(WT—kWi)

4 2N, 4
M Z
- T_wh [ 2
+ (W =) (No 1) (A.20)

M? (WT+W¢ )
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Como podemos observar, los primeros dos términos son independientes de M,
mientras que el tercer término es linealmente dependiente de M, aunque en el caso de
half-filling (Ng = Z), este término desaparece. El ultimo término depende cuadrética-
mente de M y para que exista una magnetizacion espontanea se requiere que este

término sea menor que cero, esto es:

W+ wt
—— U< A.21
~ , (A21)
el cual puede escribirse como
2NyU
— > 1. A.22
Wt + W+ (A.22)
Para el caso de un corrimiento de banda rigida, W' = W+, En este caso la
condicién de magnetizacién espontanea es:
N,
U=2>1, (A.23)

w

donde podemos observar que esta condicién es un criterio tipo-Stoner, desde que la
razén No/W es la densidad de estados de la banda de impureza en un modelo de banda
rectangular. Por lo tanto, es claro que para el caso donde exista una impureza de
banda angosta y W sea pequeno, incluso para valores moderados de U, esta condicion
puede satisfacerse dando origen al magnetismo.

Finalmente, para los sistemas estudiados en esta tesis tenemos que Ny = 1, por lo

tanto en este caso la condicién (A.23) se reduce a

U
— > 1. A.24
o> (424)
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