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Resumen

En esta tesis se analizan propiedades electrénicas y magnéticas de nanoestructuras
de dicalcogenuros de metales de transicién. Estos son una familia de compuestos con
estructura laminar, como su nombre lo indica, formados por un metal de transicién y
dos calcégenos que tienen la férmula MX; (X=S, Se o Te). Cada lamina o monocapa, es
una estructura cuasi-2D formada por tres planos atémicos enlazados covalentemente
entre ellos, un plano central formado por un metal de transicién rodeado por dos
planos de calcégenos. Estas ldminas se unen entre si por fuerzas de van der Waals,
como sucede en otros compuestos laminares como el grafito. En el desarrollo del
presente trabajo se puso el foco de estudio en el PtSe;, en particular en nanoestructuras
2D y en su interaccién con distintos sustratos, y en nanocintas 1D obtenidas a partir

de una monocapa.

Se presentan y estudian dos modelos para el crecimiento de una monocapa
de PtSe2 sobre Pt(111). Estos modelos dan como resultado nanoestructuras con
propiedades electrénicas muy diferentes y nos permiten inferir qué técnica de sintesis
habria que utilizar para obtener sobre Pt(111) una monocapa semiconductora con
una barrera Schottky o bien una nanoestructura que se comporte como un contacto
metélico. Los modelos de crecimiento estudiados estdn relacionados con resultados

experimentales aparecidos en la literatura que intentamos interpretar en esta tesis.

También abordamos el estudio de sistemas cuasi-1D, nanocintas cortadas a partir
de monocapas de PtSe;. Calculamos sus propiedades electrénicas y magnéticas en
funcién de distintos tipos de borde, asi también los efectos resultantes de dopar estos
altimos con metales de transicion de la serie 3d. Ponemos el foco en el magnetismo
de borde resultante y en las propiedades de transporte. Se obtiene una rica gama de
propiedades emergentes que podrian dar lugar al desarrollo de nanodispositivos con

diversas funcionalidades.

Palabras clave: Dicalcogenenuros de Metales de Transicion,
Nanoestructuras, Nanomagnetismo, Contactos.



Abstract

In this thesis we study the electronic and magnetic properties of nanostructures
of transition metal dichalcogenides. These last ones are a family of compounds with
lamellar structure, formed by a transition metal atom and two chalcogen ones which
meet the formula MX, (X = S, Se or Te). Each nanosheet or monolayer in these
compounds, is a quasi-2D structure built by three atomic layers covalently bound
among themselves, with a central layer of transition metal atoms surrounded by two
layers of chalcogen ones, one on each side. The monolayers are held together by forces
of van der Waals, as it also happens with other lamellar systems such as graphite. In
this work we have mainly focused on PtSe;, its 2D nanostructures and the interactions

with different substrates, and also on 1D nanoribbons obtained from the monolayer.

We present and study two models for the growth of a PtSe, monolayer on Pt(111).
These models result in nanostructures with very different electronic properties and
this allows us to which kind of synthesis or growth method should be used in order to
obtain either a semiconducting monolayer on Pt(111) together with a Schottky barrier,
or a nanostructure which behaves as a metallic contact. The studied growth models
are related to experimental results appeared in the literature, which we have tried to

explain in this thesis.

We also addressed the study of quasi-1D systems, namely nanoribbons, cut out of
PtSe, monolayers. We calculated electronic and magnetic properties of these systems
as a function of different possible edges, as well as the effect of doping its edges
with transition metals from the 3d series. The focus was set on border magnetism
and on their transport character. A broad range of emergent properties have been
obtained, which could lead to the development of nanodevices with a diversity of
functionalities.

KeyWOI‘dS: Transition = metal dichalcogenides, Nanostructures,

Nanomagnetism, Contacts.
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Introduccion

Como es bien sabido, las propiedades de los materiales no solo estdn determinadas
por la composicién y el ordenamiento atémico, sino también por la dimensionalidad
de los fendmenos fisicos que ocurren en ellos. Al adentrarse en la nanoescala, sus
propiedades fisicas y quimicas pueden variar de forma apreciable, por ejemplo, el
cobre se vuelve transparente, o el oro, que es un material insoluble, se transforma en
soluble. En los dltimos 15 afios, el material sobre el que se ha puesto el foco de las
investigaciones ha sido el grafeno. Esto se debe a la gran facilidad para manipularlo
y a las propiedades especiales que posee debido a su baja dimensionalidad, que
estdn ausentes en el grafito [1-3]. Los estudios tedricos y los métodos desarrollados
para aislar monocapas de grafeno hicieron hincapié en explorar su utilidad en otros
materiales con similar estructura laminar, entre ellos se encuentran los dicalcogenuros
de metales de transicién (DMTs) [4-17].

Los DMTs que cristalizan en estructura simil grafito, presentan una interesante
y variada gama de propiedades que han sido objeto de atencién en los tultimos
afos. Entre las ventajas que ofrecen estos materiales se destaca su abundancia en la
naturaleza y su facil manipulacién como con el grafeno. Ademas, algunos de los DMTs
son semiconductores con gaps' de energia de tamafios adecuados para ser usados en
dispositivos electrénicos. [15, 16].

En cuanto a la estructura de los DMTs, podemos destacar algunas diferencias y
similitudes con el grafito. En el caso del grafito, su estructura estd compuesta por
monocapas bidimensionales (2D) de grafeno apiladas y unidas por fuerzas de van
der Waals. Sin embargo, los DMTs laminares consisten en el apilamiento de capas
cuasi-2D, cuya férmula general es MX, con M un metal de transicién y X un dtomo
de la familia de los calcégenos. Se dice que son cuasi-2D, ya que estdn formadas
por tres planos atémicos que a los efectos fisico-quimicos funcionan como una capa
bidimensional. Estas capas cuasi-2D tienen un plano central compuesto por dtomos
de metal de transicién con dos planos de calcégenos a cada lado. Las sucesivas
capas cuasi-2D (de ahora en adelante 2D) se apilan y mantienen cohesionadas por
medio de fuerzas de tipo van der Waals. La distribucién relativa entre los atomos
de cada plano da origen a diferentes tipo de arreglos, tal como pasa en el grafito,
pero que en el caso de los DMTs es mucho mds rico al no ser un compuesto
monoatémico. El arreglo denominado 1H ocurre cuando la distribucién de los 4&tomos
metdlicos tiene coordinacion prismética-trigonal, asimismo se denomina 1T cuando la
coordinacioén es octaédrica y 1T” cuando se dimeriza el caso 1T. También puede ocurrir

el apilamiento entre capas unidas por las interacciones débiles, tales como el tipo 2H

lgap en inglés quiere decir literalmente brecha, en el estudio de semiconductores al hablar de gap se
hace alusién a la banda prohibida entre la banda de valencia y la banda de conduccién.
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que se observa en los casos de MoS,, WS;, NbS,.

La ligadura fuerte entre los d4tomos de metal y los calcégenos, dentro de una
monocapa(ML?), tiene caracter covalente. Otra diferencia a destacar entre el grafeno
y las monocapas de DMTs, es que el primero es quimicamente inerte, mientras
que los segundos son quimicamente muy versatiles. Esta propiedad de los DMTs
ofrece un espectro amplio de posibilidades, tales como aplicaciones a catalisis,
almacenamiento de energia, sensores y dispositivos electrénicos del tipo MOSFET y
circuitos 16gicos. Esto se puede observar por ejemplo el caso de los DMTs en volumen,
donde pueden ser aislantes (ej. HfS;[18]), semiconductores (ej. MoS; y WS,[19]),
semimetalicos (ej. WTey[20]) y metdlicos (ej. NbS;[21] y VSe;[22]). Unos pocos de
ellos como el NbSe;[23] y el TaS;[24] presentan excitaciones de baja energia, tales como
superconductividad, ondas de densidad de carga y transicién de Mott.

Al igual que en el caso del grafeno, se puede utilizar un proceso de exfoliacién
para obtener monocapas o peliculas de pocas capas. En este proceso se logra
preservar algunas de las propiedades de volumen e incorporar nuevos efectos debido
al confinamiento. [4-6]. Actualmente existen diversos métodos para obtener las
monocapas de DMTs: Epitaxia de haces moleculares (MBE?®), Deposicién Quimica de
Vapor (CVD*), métodos de exfoliaciéon en liquido, entre otros. Cabe destacar que se
puede ampliar ain mads el rango de propiedades de los DMTs usando técnicas de
dopaje, aleacién o cambiando la secuencia de apilamiento. Ademds se han observado
efectos de baja dimensionalidad en el compuesto MoS,: cuando se pasa de una bicapa
a una monocapa, el gap semiconductor pasa de ser indirecto a directo. Es por esto que
se espera poder obtener también cambios importantes al construir bicapas o armar
heteroestructuras con distintos DMTs [17, 25].

Los sistemas semiconductores bidimensionales (2D) han mostrado un gran
potencial para aplicaciones electrénicas y optoelectrénicas[26-29]. Sin embargo, su
desarrollo estd limitado por la aparicion de una barrera de Schottky en la unién
metal-semiconductor, que es dificil de ajustar con metales convencionales debido al
efecto de una fuerte fijacién del nivel de Fermi. A pesar de ello, este problema puede
solucionarse usando metales 2D, que se unen a los semiconductores 2D a través de
interacciones de van der Waals. Escogiendo adecuadamente el metal 2D se puede
modular la barrera de Schottky hasta hacerla desaparecer [30]. Por lo mismo, se ha
empezado a prestar atencion a las interfases metal-semiconductor en los DMTs, ya
sea enfocados en contactos [31-33] para dispositivos o en las heterouniones en las
heteroestructuras como un nanodispositivo.

Existen una cantidad innumerable de trabajos tedricos y experimentales sobre
nanocintas de grafeno cuasi-1D que presentan propiedades magnéticas y electrénicas
novedosas. Asi también, el ntimero de trabajos sobre nanocintas a base de
materiales 2D va en aumento, h-BN[34, 35], h-AIN[36], Germaneno[37], Fosforeno[38],
Siliceno[39], MgO[40], ZnOl[41, 42] y BeO[43], entre muchos otros compuestos. Por
parte de los DMTs en los dltimos afios se han investigado y publicado articulos sobre
nanocintas de MoS;, MoS,, WSy, WS,, ReS,, ReSe,, TiS,,TiSe;, NbS;, NbSe,, TaS,,
TaSey, PtSy, ZrS,, etc. [44-50]. Estas proseen propiedades novedosas e interesantes,

2del inglés monolayer, y ser la forma generalizada de abreviarla en la literatura
3por sus siglas en inglés Molecular Beam Epitaxy
“por sus siglas en inglés Chemical Vapour Deposition



Introduccién 3

por ejemplo, las nanocintas MoS, tipo zig-zag presentan el surgimiento de momentos
magnéticos y la metalizacién de uno de sus bordes, las nanocintas zig-zag de 1H-NbS,
presentan ondas de densidad de espin, las nanocintas de ZrS; tipo armchair tienen una
dependencia tipo par-impar que produce una oscilacién de la energia del gap con el
ancho de la nanocinta, etc.

A pesar del gran trabajo experimental y tedrico desarrollado en los tltimos afios
sobre los dicalcogenuros de metales de transiciéon, son muchos los aspectos que atn
quedan por entender. Teniendo en cuenta esta circunstancia, en la presente tesis se
ha enfocado en el estudio de nanoestructuras de PtSe;, que comienza a vislumbrarse
como un sistema de gran interés dentro de la familia de los DMTs. El primer trabajo
que logré sintetizar una monocapa de PtSe; es el de Wang Y. et al. [51], donde se
reporta esta sintesis por selenizaciéon directa de un sustrato de platino. Determinan
que su configuracién es 1T y que es un semiconductor con un gap en torno a 1.2 eV
con una elevada movilidad electrénica. Ademds, demostraron su capacidad como
fotocatalizador mediante la fotodegradacion del azul de metileno, como puede verse

en la Fig. 1.

Absorbance (a.u.)

C/Co

0 620 660 700
Wavelength (nm)

0 4 8 12 16 20 24
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Figura 1: Actividad fotocatalitica de una pelicula de PtSe, de una ML. (a) Diagrama
esquematico de la degradacién fotocatalitica de moléculas de azul de metileno (MB).
Los electrones y los huecos se excitan mediante la irradiacién con luz visible de
peliculas epitaxiales de monocapa de PtSe,. La degradacion de MB por electrones
fotoinducidos demuestra la actividad fotocatalitica de la ML de PtSe,. (b) Trazo de
tiempo de la concentracién normalizada (C;/Co, donde C; y Cy son las concentraciones
de MB en el tiempo f min y 0 min, respectivamente) de la absorbancia a una longitud
de onda de 667 nm, el pico de absorbancia principal de MB. El recuadro muestra los
espectros de absorcion UV-vis de MB, registrados a intervalos de tiempo de 4 min.
Extraido Ref.[51].

Motivados por el trabajo de Wang Y. et al., nuestro interés es estudiar en
forma tedrica el crecimiento de una monocapa de PtSe;, por selenizacion directa de
una superficie de platino, asi como las propiedades electrénicas y magnéticas de
nanocintas de PtSe; en funcién del tipo de borde y dopaje.

En el Capitulo 1 explicaremos superficialmente las generalidades de DFT en VASP
y los criterios de convergencia que utilizaremos a lo largo de toda la tesis.

En el Capitulo 2 presentaremos las caracteristicas generales de los DMTs, sus
estructuras y los elementos que los pueden componer, los distintos politipos de
monocapa que poseen y su estabilidad, una breve explicacién de por qué las MLs de
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distintos DMTs prefieren un politipo u otro a través de un modelo de uniones fuertes
(tight binding), también la dependencia de sus propiedades con la dimensionalidad y,
por dltimo el papel que juegan las interacciones de van der Waals.

En el Capitulo 3 se estudia el crecimiento de la ML de PtSe, sobre Pt(111) y
realizamos un andlisis del contacto que surge en la interfaz.

En el Capitulo 4 se calculan las propiedades de nanocintas de monocapas de PtSe,
en funcién de su tipo de borde, los distintos tipos de nanocintas que se pueden obtener
a partir de una ML 1T de un DMT y un estudio detallado para los cuatro tipos de borde
para las nanocintas, sus reconstrucciones estructurales, ordenamientos, y propiedades
electrénicas y magnéticas.

En el Capitulo 5 se estudian las propiedades electrénicas y magnéticas de
nanocintas de PtSe, dopadas con metales de transicién, hallamos sus reconstrucciones
y sus ordenamientos magnéticos.

En el Capitulo 6 presentamos nuestras conclusiones.



Capitulo 1

Método de Calculo

Las simulaciones computacionales se realizaron dentro del marco de la teoria del
funcional de la densidad (DFT) [52]. En esta tesis se us6 en todos los casos la
aproximacién PBE-GGA[53] para el potencial de intercambio y correlacion, a menos
que se indique otra cosa. Los potenciales tipo GGA son buenas aproximaciones para
describir estados con componentes de orbitales de metales de transicién, tales como
los que aparecen en los dicalcogenuros.

Se utiliz6 el codigo VASP [54, 55] que implementa la teorfa DFT para la resolucién

de sistemas periddicos tridimensionales.

1.1 DFT en VASP

El programa VASP resuelve el hamiltoniano electrénico en una base de ondas planas
que ocupan todo el espacio [50]. Esta base tiene la ventaja de ser muy simple,
facilitando enormemente el calculo de las funciones y los elementos de matriz del
hamiltoniano. La desventaja es que se requiere un gran nimero de ondas planas
para describir correctamente las funciones de onda. Una manera de subsanar este
problema es mediante el uso de los llamados pseudopotenciales. Un pseudopotencial
es una aproximacion al potencial electrostatico de un i6n (el ntcleo y los electrones
internos) disefiado para reproducir exactamente la funcién de onda por fuera de una
esfera de radio dado, reemplazandola por una funcién mas suave en el interior (ver
1.1). Gran parte de las propiedades electrénicas de los s6lidos no dependen del valor
de la funcién de onda en las cercanias de los ntcleos atémicos, por lo que el uso de
pseudopotenciales es una alternativa viable. En el c6digo VASP se utiliza el llamado
método PAW (“Projector Augmented Waves”) [55], que consiste en calcular la funcién
de onda a partir de pseudopotenciales y aplicar, posteriormente, correcciones que la
acercan a la funcién de onda que se obtendria sin aproximaciones de forma. La funcién

de onda exacta (i) se expresa de la siguiente manera:
p=9 + ) (¢~ e (1.1)
1

donde ¢ es la funcion de onda autoconsistente obtenida a partir de
pseudopotenciales, 4); denota a los orbitales atémicos correspondientes a dichos
pseudopotenciales, ¢; son los orbitales atémicos que surgen del potencial exacto y c;
son tales que ¥y = Y, (p;c,-
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Figura 1.1: Representaciéon de los potenciales iénicos Vj,, y funciones de onda
correspondientes 1, exactos (lineas gruesas) y aproximados por pseudopotenciales
(lineas punteadas). Los pseudopotenciales y pseudo-orbitales son mas suaves y se
describen mas facilmente con una base de ondas planas. Imagen extraida de la Ref.
[56].

Dentro del método PAW, la influencia de los electrones internos se toma en cuenta
en la generacién de los pseudopotenciales, pero las interacciones de los mismos con los
electrones de valencia no entran explicitamente en el Hamiltoniano. Los orbitales de
los electrones internos se toman como los del &tomo aislado y no se modifican durante
el célculo autoconsistente, al contrario de lo que ocurre en un célculo “all electron”.

Esta aproximacioén es la llamada ” frozen core”.

1.2 Criterios de convergencia de los cdlculos DFT

La precisiéon de los cdlculos en DFT estd dada principalmente por dos pardmetros: la
grilla de puntos k y la cantidad de funciones de onda incluidas en la base, las que son
determinadas por el parametro ENCUT en el caso del c6digo VASP. Para obtener un
resultado confiable, la base de funciones de onda y la malla de puntos k deben ser lo
suficientemente grandes. Pero cuanto mdas grande son la base y la malla de puntos k,
mas aumenta el costo computacional y, en cierto punto, se vuelve prohibitivo, por lo
que es crucial encontrar el equilibrio entre precisiéon y costo computacional, siempre
teniendo en cuenta el resultado que se desea obtener (por ejemplo, la energia del
sistema). En ciertas ocasiones puede ser necesario estudiar la convergencia en otras
cantidades, como momentos magnéticos, densidades de estado en energia, etc.

Si bien el VASP ha sido disefiado para resolver sistemas 3D, en esta tesis se lo usa,
principalmente, para resolver sistemas 2D y 1D, lo que se logra al agregar espacio
vacio en la direcciéon en la que se desea romper la periodicidad, de modo tal que
las réplicas de la celda unidad no interactiien entre si. Cuanto mayor sea el vacio,

mas se acerca al caso ideal donde la interaccién entre réplicas de la celda unidad



Capitulo 1. Método de Cdlculo 7

(cu) son nulas. En la préactica, poner un espacio vacio excesivamente grande es
muy caro computacionalmente, ya que todo ese espacio debe ser llenado por ondas
planas. A esta técnica suele llamérsela “aproximacién de la supercelda” o “método de

la supercelda”.

En la Fig.1.2 se muestra la evolucién de la energia total de una monocapa aislada
de PtSe; en funcién del nimero de puntos k. Se ve que a partir de considerar una grilla
de 21 puntos k (8 x8x1), en adelante, la energia total comienza a estabilizarse. Con un
mallado de puntos k lo suficientemente denso se puede hacer converger, entonces,
el valor de la energia total con la precisién deseada para el conjunto de parametros
elegidos. La grilla de puntos k empleada es del tipo Monkhorst [57].
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Figura 1.2: Ajuste de la energia de la monocapa de PtSe; en funcién de los punto k.

Se realiz6 un tratamiento similar para determinar el valor de ENCUT, pardmetro
de VASP que determina la cantidad de ondas planas que son necesarias para que la
energia converja. A modo de ejemplo, en la Fig. 1.3, se puede ver la curva de energia
en funcién del ENCUT para la ML de PtSey, el valor de la energia se estabiliza para
valores de ENCUT superiores a 450, y cuando este pardmetro esta por encima de 500

la energia oscila aproximadamente un meV.

Los dicalcogenuros tienen estructuras laminares unidas entre si por fuerzas de
van der Waals y se puede obtener una buena aproximacién para una monocapa
(ML) partiendo del sistema 3D y separando las MLs lo suficiente como para que no

interactien entre ellas.

En la monocapa de PtSe; a partir de un espacio vacio de 7.5A, no se observan
cambios en la densidad de estados, como puede verse en la Fig. 1.4; no obstante, como
margen de seguridad y por ser la distancia mds ampliamente utilizada y sugerida en
la bibliografia, todos nuestros célculos se realizaron con un minimo de 15A de espacio

vacio.
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Figura 1.3: Ajuste de la energia de la monocapa de PtSe; en funcién del pardmetro
ENCUT.

Vacio 5A Vacio 7.5A

kIS —p ] 3r — Pt
Se 1 Sel
Se2 | L Se2

DOS (estados/eV)
DOS(estados/eV)

LAY M) | TGUA

-6 -4 -2 0 2 6 4 -2 0 2
Energia (eV) Energia (eV)
— — — —
Vacio 12.5A Vacio 15A
3r — Pt | 3r — Pt
Se 1 Sel
Se2 | [ Se2
> >
2 2
g2 B 22 i
=1 =
s =4
& &
v 1%}
Q Q
[a} a
1+ B 1 B
i S SV S S M PR s Gt SV S St U P
0 -6 -4 -2 0 2 0 -6 -4 -2 0 2
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 1.4: DOS de monocapas de PtSe, con espacio vacios de 5A,7.5A,12.5A y 15A.

1.3 Optimizacién de las posiciones atémicas

y constantes de red

Si bien el calculo de la estructura electrénica de un sistema sin relajar puede dar
informacion relevante, esto no representa necesariamente una estructura fisica real.
Normalmente es necesario realizar una relajacién de las posiciones atémicas dentro
de una celda para encontrar las posiciones de equilibrio correctas. Como en la gran
mayoria de los célculos dentro del marco de DFT, la relajacién en VASP implica un
proceso iterativo autoconsistente que involucra el cdlculo de los estados electrénicos
y fuerzas para una configuracién dada. En base a esto, el programa realiza el

movimiento de los &tomos obteniendo una nueva configuraciéon y vuelve a empezar.
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Lo ideal es partir de una configuraciéon lo mds cercana posible a la configuracién
de menor energfa, para lo cual uno se basa en pardmetros de red experimentales
y en datos bibliograficos existentes sobre el sistema en estudio. Por lo general, se
busca llegar a la configuracién de menor energfa. No obstante, en ocasiones se busca
una configuraciéon especifica, ya conocida, que existe bajo ciertas condiciones. En
estos casos se deben tomar los recaudos necesarios para que el sistema no se desvie
del régimen deseado. En esta tesis, las constantes de red se ajustaron utilizando el
método de cuadrados minimos, a una pardbola formada por los valores de energia de
configuraciones relajadas con distintos parametros de red. El minimo de la pardbola
representa la estructura de menor energia, por ende la energéticamente mas estable,
cuyo valor de parametro de red se tomé como 6ptimo. Como ejemplo se muestra en

la Fig. 1.5 el ajuste para la constante de red de la monocapa de PtSe;.

-]5,04 T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T 7T

-15,06

-15,08‘

T

15,1 PARAMETRO MENOR

OPTIMO ENERGIA
a=3.708A -15.144eV

Energia (eV)

T

-15,12

-15,14

T

a (/0\)

Figura 1.5: Ajuste por cuadrados minimos de la energia de la monocapa de PtSe; en
funcién de la constante de su red ”“a”. El minimo de la parabola indica la constante de
red 6ptima.



Capitulo 2

Dicalcogenuros de Metales de
Transicion

En este capitulo se discuten caracteristicas generales de los dicalcogenuros de metales
de transiciéon. Los DMTs son materiales que presentan estructuras laminares de
monocapas cuasi-2D. Cada monocapa esta formada por tres planos atémicos, una
capa de metal de transicién, con un arreglo hexagonal centrado, se encuentra entre dos
capas de calcogénos (S ,Se o Te). Los atomos dentro de una monocapa estdn ligados
por medio de uniones covalentes y, a su vez, las monocapas estdn unidas entre ellas
por fuerzas de van der Waals.

Si bien existen DMTs que no son laminares o que se componen de un metal de
transiciéon y dos oxigenos, estos escapan al alcance de esta tesis [58]. En la Seccién 2.2
se dan mas detalles sobre las monocapas de DMTs y sus configuraciones.

2.1 Tabla peridédica de los dicalcogenuros:

las distintas estructuras cristalinas

1 2
H He
1,008 4,003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li B C Ne
594 1081 | 1201 20.18
11 13 14 18
Na Al Si Ar
2299 698 | 209 39,95
19 30 31 32 36
K Zn Ga Ge Kr
39,10 6539 | €972 | 7261 8380
37 28 4 50 54
Rb cd In Sn Xe
8547 1241 | 148 | 11871 131,29
55 80 81 82 86
Cs Hg Tl Pb Rn
13281 20050 | 20438 | 207,20 | 20898 | (208.98) | (208,99) | (22202)
87 112 113 116
Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg | Uub Uug Uuh
(223,02) | (226,03) | (227,03) | (261,11} | (262,11) | (263,12) | (264,12) | (265,13) {268) (269) (272) (277} (285) {2839)
58 59 &0 61 62 63 54 65 66 67 68 &9 70 71
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
141,12 14091 144,24 | (14491) | 15036 151,96 157,25 158,93 162,50 164,93 167,26 168,93 173,04 174,97
30 31 92 33 34 95 36 97 38 33 100 101 102 103
Th Pa u Np | Pu | Am | Cm | Bk cf Es | Fm | Md | No Lr
23204 | 23104 | 23803 | (237,05 | (244,06 | (243,06 | (247.07) | (247.07) | (251,08) | 252,08} | (257.10) | (258,10) | (259,10} | (262,11}

Figura 2.1: Se marcan en la tabla periddica los metales de transicién (azul) y los
calcégenos (verde) que forman compuestos de la familia de los DMTs.
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Hasta el momento, se conocen aproximadamente 40 compuestos diferentes en esta
familia [19] y en principio pueden obtenerse sistemas 2D y 1D a partir de todos ellos.
En la Fig. 2.2 se muestran los 3 politipos més frecuentes y més estudiados de los DMTs
en volumen, estos son el 1T, 2H y 3R. Cabe aclarar que existen mas configuraciones[59]
posibles, pero son casos raros o limitados a una serie de condiciones poco frecuentes.
Las estructuras de las monocapas pueden ser 1T, 1T” y 1H, las mismas se describiran
con més detalle en la siguiente seccién.

Estos politipos corresponden al apilamiento sucesivo de monocapas individuales
que se unen por interacciéon de van der Waals, como se indic6 més arriba. El primer
politipo es el mds sencillo; consiste en un apilamiento de monocapas 1T, la celda
unidad solo contiene 3 dtomos y en el apilamiento de las ML estidn alineados los
metales de transiciéon y los calcégenos a lo largo del eje z, de manera tal que la
secuencia de planos es del tipo AAAA (tomando cada ML como un plano). El arreglo
2H estd formado por el apilamiento de monocapas 1H, pero que estdn desplazadas
entre si, de modo tal que los metales de transicién quedan alineados en el eje z con los
calcégenos de la segunda monocapa, obteniendo un apilamiento de planos del tipo
ABAB, por lo que la celda unidad (c.u.) de los DMTs 2H estd formada por 6 dtomos
(2 ML). La configuracién 3R es menos frecuente, su c.u. estd formada por 3 MLs,
desplazadas siguiendo un apilamiento ABCABC y simetria romboédrica. Al igual
que en la 2H, el metal de una monocapa coincide con el calcégeno de la siguiente,

pero esto se repite en 3 MLs sucesivas.

Figura 2.2: Representacion de las estructuras de los politipos: 2H (simetria hexagonal,
dos monocapas por c.u., coordinacion prismatica trigonal), 3R (simetria romboédrica,
tres monocapas por c.u., coordinaciéon prismatica trigonal) y 1T (simetria tetragonal,
una capa por c.u., octaédrica coordinacién). Los d&tomos de calcégeno (X) son amarillos
y los dtomos metalicos (M) son grises. (Extraido de Ref. [17]).

2.2 Monocapas

Cada monocapa estd formada por tres planos atémicos, un plano central de atomos
de metal de transicién se encuentra entre dos planos de calcégenos. Los d&tomos estan
ligados entre si por uniones covalentes. En la Fig. 2.3 se esquematizan los dos tipos

de monocapas y los pardmetros estructurales que las caracterizan: los dos vectores
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primitivos de la red, a; y a;, de largo a4, y zc, la separacién entre el plano de dtomos
metalicos y los de calcégenos (S/Se/Te). La monocapa tipo 1T presenta la simetria
puntual D3; y la 1H la del grupo Djj,, que resultan de considerar las posiciones de
los primeros vecinos de cada d&tomo metalico en cada caso, como se muestra en la Fig.
2.3. En las monocapas 1T la coordinacién es octahédrica y en el caso 1H es prismatica
trigonal.

Las monocapas de DMTs son termodindmicamente muy estables y rigidas [19, 60,
61]. Su estructura se preserva al separarlas de sus apilamientos 3D respectivas y su
rigidez puede llegar, en algunos casos, a 2/3 de la del grafeno, comparable a la del
nitruro de boro (BN) [19].

m*»fm:»

b)

z ty :
ﬁ&"ib.ﬁ.

X X

e) f)
! Q ) Prismdtica
% Octahédrica & trigonal
e (grupo D3d)
/ Op 74 O (grupoD3h)

Figura 2.3: Vista a) y b) superior, c) y d) lateral, e) y f) simetria puntual, para las
monocapas de DMTs, 1T (izquierda) 1H (derecha). Las esferas amarillas representan
los &tomos de calcégenos (S, Se o Te) y las violetas representan atomos de metal de
transicién. a; y ap son los vectores primitivos de la red de Bravais y 2zc marca el
espesor de la monocapa. Las simetrias puntuales dadas por la posiciéon de los primeros
vecinos de los d&tomos metélicos son del grupo D3, y D3y, respectivamente.

Las dos configuraciones para monocapas, 1T y 1H, difieren solamente en las
posiciones internas de los atomos. En el caso de la configuracién 1T, los calcégenos
ubicados en los planos superior e inferior difieren en la ubicacién de los dtomos segiin
x e y. Desde una vista superior se ve una red hexagonal centrada, mientras que la
configuraciéon 1H presenta los planos de calcégenos alineados a lo largo del eje z y en
su vista superior se ve un arreglo tipo panal de abejas (ver Fig. 2.3 a y b).

El caracter y las energias de los estados electrénicos pueden entenderse a partir
de un simple modelo de uniones fuertes (tight binding). Los orbitales dsp de los
metales de transicion se reorganizan en nuevos estados hibridos orientados segtn las

direcciones de sus primeros vecinos. Estos orbitales hibridos, a su vez, se mezclan con
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los orbitales tipo p de los S/Se/Te para formar estados enlazantes y antienlazantes
tipo 0. Los orbitales hibridos del metal de transicion correspondientes a la geometria
1T son los llamados d?sp® y los correspondientes a la 1H, d*sp. En ambos casos existen
estados sobrantes, que no participan de las uniones quimicas. Las ecuaciones 2.1 y
2.2 muestran las combinaciones lineales de orbitales dsp que dan lugar a los hibridos
d?sp® y d*sp, respectivamente (Ref. [62]).

4y = 1 R 1 N 1 p
4 —=Uy2
Ve V2T A
4y = 1 1 1 N 1 1,
2 — \/g \/Epz \/§
4o = 1 1 1 N d
2 2__
=6 TR T mE T
bo = 1 1 1 N d
2 2__
4 — \/6 \/pr \/ﬁ z X
v 1 1 1 N d
2 x2—
5 — \/6 \/Epy \/—2 z
o = s — L L d
= — 22 x2
6 76 \/—Py J12
1/’7 = dery
g = dx—i—z
1/’9 = dy+z
(2.1)
51 1 V2 1 1 1
P 183+\/8;Uz+ 3Px+6\/§dz2+3 xz—y2+\/§ x+z
51 1 V2 1 1 1
=T s —_p Y= — — d,—2d
- ﬁdaﬁz - mdxﬂ + Edwaz
51 1 V2 1 1 1
" f TR TR et et
Fayatr T gt Tyt
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51 1 V2 1 1 1
- mdaﬁz + mdwrz - Ederz
O VO SO/ S SRR U PR
6 118 \/gliz 6 pxl \/gpy 6\/5 z 6 XY
+ 7dx+z + 7dx+z + *derZ
2V3 2V3 2

I S L
””7_\/ﬁ 187

o 1 2d
Pg = %px - g x2—y?
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1 2
P9 = %Py + gdy—i-z
(2.2)

En los dicalcogenuros de metales de transicién, el orden de las energias de los
orbitales es d<<s<p. Para el caso del Mo, por ejemplo, los orbitales que intervienen
en la hibridacién son los 4d, el 5s y los 5p. Los estados 1;_¢ forman uniones ¢ con
los orbitales p de los S/Se/Te, como se esquematiza en la Fig. 2.4. Los estados 179
terminan siendo estados no enlazantes del compuesto.

Figura 2.4: Orbitales hibridos para la geometria a) 1T (d?sp®) y b) 1H (d*sp). Las
funciones 11 _¢ se mezclan con orbitales p de los S/Se/Te para formar uniones ¢. No
se incluyen en el diagrama los estados no enlazantes 1y_9. Extraido de la Ref. [59].

De esta forma, la estructura de bandas de una monocapa de DMT contiene 6
estados enlazantes, 6 estados antienlazantes y 3 estados no enlazantes. El caso 1T
corresponde a los orbitales dy, x.,. que estan degenerados. En el caso 1H, los estados
no enlazantes se separan en dos grupos: un estado que es esencialmente el orbital
de simetria d,» y dos estados de mayor energfa con caracter d,, ,»_,» y p de metal de
transicion. La situacion se representa esquematicamente en la Fig. 2.5.

2.3 Dependencia de las propiedades

electronicas con la dimensionalidad

Como ya hemos dicho en la introduccién, en volumen los DMTs pueden ser aislantes
(ej. HIS;), semiconductores (ej. MoS, y WS;), semimetdlicos (ej. WTe, y TeSey) y
metalicos (ej. NbS, y VSe»).

Las monocapas suelen presentar efectos de confinamiento [4-6] y esto puede verse
reflejado, por ejemplo, en la transformacién de semiconductor indirecto en volumen
a semiconductor directo para la monocapa o pocas capas, y también cambios maés

drédsticos, como la ocurrencia de una transicion metal-aislante.
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o™ (6) a* (6)

(3) Non-bonding

Figura 2.5: Representacién esquematica de los niveles de energia en dicalcogenuros
del politipo a) 1T y b) 1H. Extraido de la Ref. [59].

Tabla 2.1: Pardmetros de red optimizados para el volumen, monocapa, bicapa y tricapa de PtSe;. 'a’ es
la constante de red en el plano, ¢’ es la distancia entre las capas de Pt en la direccién z para el volumen
y dpi_g. es la distancia Pt-Se de enlace mas cercana.

Sistema a(A)y c(A) dp_se (A)
monocapa 3.708 - 2.519
bicapa 3.738 - 2.522
tricapa 3.750 - 2.524
volumen 3.774 4.835 2.528
volumen(exp) [71] | 3.727 5.087 -

El caso del PtSe;:
Transicion metal a semiconductor al ir de 3D a 2D

Los pardmetros de red para el PtSe; en volumen han sido ampliamente estudiados
y reportados, tanto tedrica como experimentalmente, por lo que se supuso un
buen punto de partida para ajustar nuestros pardmetros de calculo. Partiendo
de los pardmetros experimentales, obtuvimos la estructura electrénica del PtSe; en
volumen relajando el sistema. El valor del pardmetro de red obtenido a través de la
optimizacion estd en buen acuerdo con los valores experimentales (ver tabla 2.1). El
error en el pardmetro de red en el plano, a, y en el pardmetro de red perpendicular,
¢, comparada con los valores experimentales es de 1% y -4.5%, respectivamente. Las
correspondientes estructuras de bandas (Ver Fig. 2.7 a)), muestran que el PtSe; en
volumen es un metal, dato que es bien conocido y consistente con los resultados
experimentales [31, 51, 63-70].

La estructura electrénica de la monocapa aislada de PtSe; se obtuvo después de
relajar el pardmetro de red y las coordenadas internas (Ver Fig 1.5). La constante de
red optimizada aparece en la Tabla 2.1y la estructura de bandas se muestra en la Fig.
2.7 b). Estos resultados también son consistentes con trabajos anteriores que aparecen
en la literatura [51, 72-74]. El gap indirecto obtenido para la monocapa aislada es
de 1.23 eV, y resulta similar a los calculos que aparecen en la literatura [51, 74, 75].
Cuando la dimensionalidad aumenta de 2D a 3D, el PtSe; presenta, como se menciona
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en la introduccién, una transiciéon de semiconductor a metal.

Esto concuerda con lo que propuso Zhao Y. et al.[76], un aumento en la interaccién
entre las capas al aumentar el ntimero de monocapas PtSe;. A medida que aumenta el
nimero de monocapas, la hibridacién del orbital p, también aumenta, dando lugar a
un desdoblamiento de niveles y generando un nuevo tope para la banda de valencia
(VBM!). Tan pronto como el ntimero de monocapas supera cuatro o cinco, el VBM
excede el minimo de la banda de conduccién, dando lugar a la transicién en el

comportamiento de semiconductor-metélico.

a 3.0

IS
e

M K r M r ™M K r A L H A

Figura 2.6: Estructura de Bandas de a) monocapa y b) en volumen de PtSe,. Extraida
de la Ref. [76].

Ya hemos mencionado con anterioridad que el PtSe; pasa de ser un metal en fase
volumen a un semiconductor con gap de 1.2eV al reducir el ntimero de capas a una
sola ML. Puede observarse en la Fig. 2.7 la evolucién de las bandas en funcién del
ntimero de monocapas. Al comparar la monocapa (Fig. 2.7 b)) con la bicapa (Fig. 2.7
c)), més alla del hecho de que la bicapa tiene el doble de bandas que la monocapa, se
observa una nueva banda dentro del rango de energias en el cual antes se encontraba
el gap y el nivel de Fermi se ha movido en energia por encima de esta nueva banda.
La bicapa sigue siendo un semiconductor pero con un gap muy pequefio, tanto que a
simple vista cuesta verlo, ya que es de apenas 0.2eV. Esta nueva banda proviene de la
interaccién de van der Waals entre las dos ML.

De manera similar, al comparar la bicapa con la tricapa (Fig. 2.7 d)), se observa la
aparicién de una nueva banda por arriba (en energia) de la anterior y, a esta altura,
se cierra por completo el gap, el sistema pasa a ser metélico de aqui en adelante. A
medida que crece el ntimero de capas, la estructura de bandas se aproxima cada vez
mas a la del PtSe; en volumen.

2.4 Estabilidad de las monocapas 2D

De acuerdo a observaciones experimentales, los DMTs de Ti, Zr y Hf (grupo 4)
cristalizan en el politipo 1T, mientras que los de Mo y W (grupo 6) lo hacen en la
estructura 2H. Entre estos dos grupos estan los dicalcogenuros de V, Nb y Ta (grupo
5), que se hallan en una u otra estructura dependiendo de la otra especie atémica
(S/Se/Te); y los de Ni, Pd y Pt (grupo 10) tienen estructura 1T. Esta tendencia en
la estabilidad 1T-2H surge ya claramente en los cdlculos de las energias totales para

las correspondientes monocapas. Los dos tipos de monocapas se diferencian por la

Ipor sus siglas en inglés Valence Band Maximum
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Figura 2.7: Estructura de Bandas de a) volumen, b) monocapa, c) bicapa y d) tricapa
de PtSe; dibujadas en el camino K-I'-M-K. El nivel de Fermi esté localizado en 0eV
(linea de trazos roja).

posicion relativa de los dos planos de S/Se/Te. Partiendo de la simetria 1H, donde
ambos planos estan superpuestos en la direccién perpendicular, se puede generar una
monocapa 1T por medio de una rotaciéon de uno de los planos segtn el angulo « (ver
Fig. 2.8). El valor a = 0° corresponde a la geometria 1H y a« = 60° a la 1T. Valores

mayores del d&ngulo repiten las configuraciones entre estos dos limites cada 60°.

K

fgg

&

€

Figura 2.8: Vista superior de la monocapa con angulo arbitrario « entre planos de
S/Se/Te. a = 0° corresponde a una monocapa 1H. « = 60°, a una monocapa 1T.
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A modo de ejemplo, se analizan a continuacién las diferencias entre las
energias totales de monocapas de los DMTs ZrS;, NbS,, MoS; y PtSe;, tomados
como representantes de dicalcogenuros de metales para los grupos 4, 5, 6 y 10,
respectivamente (Fig.2.9).
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Figura 2.9: Energias totales de las monocapas de a) ZrSy, b) NbS;, ¢) MoS; y d)PtSe,
en funcién del desplazamiento entre las monocapas de calcégeno, dadas por el dngulo
Q.

En todos los casos pueden observarse dos minimos de energia, correspondientes a
las configuraciones 1T y 1H. Estas son las tnicas estructuras estables y estan separadas
por una barrera de energia. Las diferencias de energia entre ellas, (Eir — E1x), son de
-0.55 eV /celda para el ZrS,, 0.8 eV /celda para el MoSy, 0.1 eV /celda para el NbS;, y
-1.5 eV/celda para el PtSe;. Por lo tanto, las monocapas de ZrS; y el PtSe; cristalizan
en la estructura 1T; las de MoS; y el NbS,, en estructura 1H.

La preferencia de un dicalcogenuro dado por uno u otro tipo de monocapa
viene dada principalmente por dos factores: el llenado de los estados d de los
metales de transicién, y la transferencia de carga hacia los S/Se/Te. El fenémeno
puede entenderse a partir del modelo tight binding introducido en la seccién 2.2.
Las ecuaciones 2.1 y 2.2 muestran los orbitales hibridos adoptados por los dtomos
metalicos en las geometrias 1T y 1H, respectivamente. Las funciones ¢1_¢ de los
orbitales d*sp (1H) tienen energias mas bajas que las correspondientes a los d?sp*(1T),
simplemente por tener una componente menor de orbitales tipo p de metales de
transicion. Al mismo tiempo, para las funciones ¢;_9 ocurre lo contrario. Estos
orbitales son no enlazantes; son estados d puros en el caso 1T, pero dos de ellos
contienen ademds componentes p en el caso 1H, aumentando su energia. Entonces,
desde el punto de vista puramente electrénico, la geometria 1H es la mds favorable,
a menos que el material tenga electrones suficientes como para ocupar los estados
g9, en cuyo caso la configuracién de més baja energia podria terminar siendo la 1T.

En efecto, el MoS; (grupo 6) que completa el estado 7, cristaliza en la estructura 1H,
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pero dicalcogenuros de metales de grupos mayores al 6, tales como el PtSe; (grupo 10),
cristalizan en la estructura 1T [59]. Por otra parte, a esta contribucion electrénica a la
energia total se suma la contribucién proveniente de la repulsién coulombiana que se
da entre los dtomos de S/Se/Te, que llevan carga negativa. El potencial electrostatico
entre los S/Se/Te de la monocapa aumenta con la ionicidad del compuesto y es més
reducida en la geometria 1T, donde los 4tomos se encuentran mas separados. Asi
ocurre que los DMTs del grupo 4, tales como el ZrS;, que poseen las transferencias
de carga maés altas, cristalizan en la geometria 1T, a pesar de tener todos los estados
no enlazantes (7g39) vacios. En los DMTs del grupo 5, como el NbS,, ambos
mecanismos compiten de forma muy pareja y la diferencia de energia entre ambos
politipos es mucho menor que para DMTs de otros grupos. Cudl es la geometria més
favorable en estos casos depende de aspectos més sutiles de la estructura electrénica.
Independientemente del politipo preferencial, algunas monocapas presentan distintos
tipos de inestabilidades que producen distorsiones en la red. La monocapa de 1T-
MoS,, por ejemplo, sufre espontdneamente una dimerizacién que da lugar a una
nueva celda de 2x1. Esta nueva fase, llamada 1T, se muestra en la Fig. 2.10 y es de
menor energia que la fase 1T. En este caso, el origen de la distorsién proviene de una
inestabilidad en el espectro fondénico del sistema 1T [77]. Nuestro sistema de estudio,

el PtSe;, no presenta una fase 1T, atn cuando se le aplique estrés uniaxial.

Figura 2.10: Monocapa de MoS; con configuracién a) 1T y b)1T". La monocapa tipo 1T
del MoS; se dimeriza espontdneamente dando lugar a la estructura 1T".

2.5 Importancia de la introduccién de la interaccion de

van der Waals.

Entre los puntos débiles de la teoria DFT, estd la incapacidad de describir
correctamente las interacciones de van der Waals, pero esto puede subsanarse a través
de la utilizacién de una aproximacién DFT+D [78], que consiste en sumar un potencial
de dispersion semi-empirico. En el cédigo VASP, las interacciones de van der Waals
no estdn puestas por defecto, ya que estas aumentan el costo computacional y para
la gran mayoria de los s6lidos esta correccion es absolutamente despreciable, al ser
las interacciones atémicas principalmente iénicas y covalentes. Pero en los DMTs la
interaccién de van der Waals es la que mantiene unidas a las monocapas entre si, como

ya se dijo més arriba. Aligual que ocurre al depositar DMTs sobre otros sustratos, esta
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Tabla 2.2: Pardmetros de red optimizados para el PtSe; en volumen, sin correccién de van der
Waals(vdW), con correccién de van der Waals D2, D3 y pardmetro experimental. 'a’ es la constante
de red en el plano, '¢’ es la distancia entre las capas de Pt en la direccién z para el volumen y dp;_s, son
la distancia Pt-Se de enlace més cercanas.

a(A) c(A) dpse (A)
sinvdW | 3758 6.050  2.532
D2 3771 4624 2560
D3 3774 4835 2528
Exp. [71] | 3.728 5.087 -

interaccién tiene una gran importancia, puesto que sin esta correccién, la predicciéon
de si se produce una adsorcién o no puede ser errénea, dado que esta interaccion es
esencialmente de tipo van der Waals.

Se hicieron pruebas usando los distintos métodos de correccién de van der Waals
accesibles. Por dar los mejores resultados y por ser el mas ampliamente utilizado en
la bibliografia, se utiliz6 el método de Grimme revisado D3[79]. En este método, las
interacciones de van der Waals son descriptas mediante una simple interaccién de
pares.

Desde los primeros calculos para el PtSe, en volumen, nos quedé clara la
importancia de incorporar las correcciones de van der Waals en nuestro sistema. En
la Tab. 2.2, se pueden apreciar las diferencias obtenidas sin las correcciones y con las
correcciones D2, D3 y los parametros experimentales.

Si bien no se logra un ajuste perfecto a los parametros experimentales y, de hecho,
se sobreestima la atraccién entre las monocapas, las correcciones representan mejor
los parametros experimentales que cuando no se las tiene en cuenta. Tal es asi que el
error en el pardmetro 'c¢’ sin correccién es 19% mas grande que el experimental, pero al
aplicar la correcciéon de van der Waals D3, esto se reduce a un 4.8% més pequefio que
lo reportado. El método D2 brinda una sobreestimaciéon que es mayor, aumentando el
error casi al doble, -9%.

Por estos motivos, todos los célculos serdn realizados con la correccién D3, salvo
que se aclare lo contrario.
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Efectos de la interaccion del sustrato
con la monocapa de PtSe;

Las peliculas delgadas de PtSe; han despertado un gran interés por sus potenciales
aplicaciones en electrénica de alta velocidad, espintrénica, catélisis, sensores de gas y
fotodetectores. En los dispositivos cobran importancia las uniones interfaciales entre
DMT /sustrato, en particular en la integracién eléctrica de los mismos a través de los
contactos.

Motivados por la reciente sintesis de una tnica monocapa de PtSe;, crecida
epitaxialmente por selenizacién directa de un sustrato de Pt(111), y con el fin de
reproducir resultados experimentales del espectro obtenido usando espectroscopia de
fotoemision de resoluciéon angular (ARPES)(ver Fig.3.1a)), estudiamos la posibilidad
que esta forma de crecimiento dé lugar a la estructura de bandas que se observa.
También se analizaron situaciones en las que estructuras intermedias pudiesen
estar ubicadas entre sustrato y monocapa. Calculamos, entonces, las propiedades
electrénicas para diferentes posibilidades de crecimiento y llegamos a la conclusién de
que el resultado experimental no es compatible con el crecimiento de una monocapa
de PtSe; directamente sobre el sustrato de Pt(111).

3.1 Monocapa de PtSe,/Pt(111)

Sintesis y resultados experimentales

La técnica de selenizacion directa de la superficie de Pt(111) para obtener PtSe,
reportada por Wang et al[51], consiste en depositar 4tomos de selenio sobre una
superficie de Pt(111) y recocinar a aproximadamente 200°C, obteniendo de esta forma
una pelicula epitaxial de PtSe;. Tal como reportan los autores, posteriormente se
somete la muestra a un segundo recocido a 270°C. Controlando el crecimiento de
la pelicula mediante espectroscopia de fotoemisién de rayos-X (XPS) se comprueba,
en este caso, que los picos correspondientes al Se’ desaparecen, demostrando
que no queda selenio libre. La caracterizaciéon de la estructura atémica de la
monocapa fue determinada combinando difracciéon de electrones de baja energia
(LEED"), microscopia de barrido de efecto tinel (STM?) y microscopia electrénica de

Ipor sus siglas en inglés Low-Energy Electron Diffraction
Zpor sus siglas en inglés Scanning Tunneling Microscopy
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Figura 3.1: a) Espectro ARPES y b) segunda derivada del espectro ARPES de

monocapas de PtSe, sobre Pt(111), c) bandas de monocapas de PtSe; y d) bandas de
PtSe; en volumen. Extraido de la Ref [51].

transmision (STEM?). En la imagen de STM de resolucién atémica se puede distinguir
un patrén de Moiré que se repite cada 11.11A(ver Fig.3.2), siendo el pardmetro de
red del PtSe, de 3.7A y 2.77A el del Pt(111). Los autores del experimento sugieren

una supercelda de superficie de 3x3 c.u. para la ML de PtSe; sobre una de 4x4 para
Pt(111).

Figura 3.2: Imagen de microscopia de barrido tinel de una monocapas de PtSe, sobre
Pt(111). Extraido de la Ref [51].

La estructura de bandas obtenida experimentalmente usando ARPES revela
que la monocapa es semiconductora (ver Fig.3.1 a)), y que compara bien con la
correspondiente a la de la monocapa de PtSe; aislada calculada con DFT(ver Fig.3.1
c)). Wang Y. et al. midieron la movilidad, encontrando que es alta y comparable
a la movilidad del fosforeno negro, lo que hace a este sistema interesante para ser
utilizado en electrénica de alta velocidad[51, 80, 81]. Se ha comprobado que el sistema
es estable en aire y, entre otras propiedades, que es un buen fotocatalizador y un
sistema apropiado para su aplicaciéon en valleytrénica[51, 82].

3por sus siglas en inglés Scanning Transmission Electron Microscopy
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La comprensiéon de la naturaleza y de las propiedades de las interfaces
metal/semiconductor, en particular de las interfaces entre TMDs con diferentes
metales, es muy importante, entre otros, en el disefio de dispositivos electrénicos tales
como transistores de efecto de campo, fotodetectores, dispositivos fotoelectrénicos,
etc.[31]. En la publicacién de Wang et al., se ha sugerido y asumido que la ML de
PtSe, crece directamente sobre el sustrato de Pt(111)[51, 83]. La pregunta que nos
surgié y que tratamos de responder en este trabajo fue si este es realmente el caso o
si existe, como dijimos antes, alguna estructura intermedia que separe al sustrato de
la ML. Para reproducir los espectros de fotoemision experimentales consideramos en
este trabajo, ambas posibilidades, el crecimiento de una ML de PtSe, directamente
sobre Pt(111) y la posible existencia de una estructura intermedia formada por 4tomos

de Se separando la superficie de Pt de la monocapa de PtSe;.

(Es la monocapa de PtSe; sobre Pt(111) realmente aislante?

Para estudiar el efecto del sustrato en una monocapa de PtSe, crecida directamente
sobre Pt(111) y comparar con los resultados de ARPES de la Ref.[51](ver Fig. 3.1a)),
calculamos la estructura electrénica para el sistema, que a partir de ahora llamaremos
Modelo I de crecimiento. Con este fin trabajamos con una supercelda formada
por 5 capas atémicas de Pt(111) de espesor con celda de superficie 4x4, oficiando
de sustrato, y un ML de PtSe, con celda de superficie de 3x3 c.u.,, como se ve
experimentalmente y se sugiere en la Ref.[51].

Consideramos tres configuraciones iniciales para la ML de PtSe; sobre la superficie
del Pt(111). Cabe destacar que la simetria del sistema compuesto por la ML y el
sustrato limita las posibles configuraciones iniciales, ya que al desplazar una con
respecto a la otra se vuelven a obtener las mismas configuraciones. Después de
realizar las optimizaciones, se obtuvieron las energias totales, encontrando que la
diferencia de energia entre configuraciones estd en el rango de 10~* eV por 4tomo
y las densidades de estado son casi las mismas.

Mostramos en la Fig. 3.3 las vistas superior y lateral de las tres configuraciones
finales. También se presentan las correspondientes densidades locales de estado
(LDOS?). En el panel superior de la LDOS se grafica la contribucién promedio de los
atomos de la superficie de Pt(111) (Pt**) y en los paneles inferiores, las contribuciones
promedio de cada tipo de 4tomo de la ML depositada, o sea, de los d4tomos de Se
de la ML de PtSe; de la cara que da al vacio (Sef;;) de Se que pertenecen a la ML
que estdn en contacto con la superficie de Pt(111) (Sei;), y los dtomos de Pt de la
ML PtSex(Ptpr). El comportamiento electrénico de la ML de PtSe, no depende de
los detalles de la disposicién geométrica relativa del sustrato con respecto a la ML
de PtSe,. Esto indica que considerar una celda mds grande en el plano no revelaria
diferencias importantes en las propiedades electrénicas.

En la Fig. 3.4 a) y b), se presentan las vistas superior y lateral de la configuracién
de menor energia para el estudio del Modelo I de crecimiento. En la Tabla 3.1, se dan
las longitudes de enlace promedio de los primeros vecinos, més cercanos, entre los
diferentes dtomos de Pt y Se del sistema en estudio. La longitud de enlace promedio

entre un dtomo de Pt y un dtomo de Se; es de 2.48A y varia entre 2.38A y 2.57A.

“4por sus siglas en inglés Local Density Of States
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Figura 3.3: Vista superior y lateral antes de la relajaciéon y LDOS de la monocapa de
PtSe; sobre Pt(111) para las configuraciones iniciales A, By C. Cédigo de color: Ptpp:
rojo, Pt(111): azul, Sejf; : naranja, Sell}; : verde.

Esta variacion se debe a la falta de coincidencia del pardmetro de red entre las c.u. de
la ML y la del sustrato.
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Figura 3.4: (a-b) Modelo I: Vista lateral y superior de la ML de PtSe; sobre Pt(111). (c-
d) Vista lateral y superior de los &tomos de Se adsorbidos sobre Pt(111). (e-f) Modelo
II: Vista lateral y superior de la ML de PtSe; sobre Se adsorbido sobre Pt(111). Cédigo
de color: Ptp: rojo, Pt(111): azul, Sep,fre: violeta, Sefy;: naranja, Seﬁ\’}fL: verde. La
nomenclatura es la misma que en la Tabla 3.1. (En todos los casos solo se muestran las
primeras tres capas de Pt).

Esta longitud de enlace promedio es aproximadamente 1.5% mads pequefa que la
longitud de enlace entre los d&tomos de Pt y Se, tanto en la monocapa aislada, como en
el volumen de PtSe; y también dentro de la ML de PtSe, depositada siguiendo este
Modelo I, como se puede ver en la Tabla 3.1. La menor longitud de enlace promedio
apunta hacia la existencia de una superposicién entre los orbitales de los 4tomos de Se
de la monocapa y los 4tomos de platino de la superficie del sustrato, lo que sugiere la
hibridacién entre ML y sustrato y la aparicién de estados electrénicos en el intervalo
de energias en el cual se hallaba originalmente el gap de la monocapa aislada.
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Tabla 3.1: Longitudes de enlace promedio, d (A), entre los primeros vecinos més cercanos a la ML de
PtSe;, los dtomos de Se de la nanoestructura interfacial y la capa superficial del slab Pt(111). Se}f; indica
dtomos de Se de la ML de PtSey de la cara que da al vacio. Se%’fL denota 4tomos de Se que pertenecen a la
ML y que estan en contacto con la superficie de Pt(111) con atomos de Se que forman la nanoestructura
interfacial. Pty representa a los dtomos de Pt de la ML PtSe,. Pt°* indica dtomos de Pt de la superficie
de Pt(111). Seys indica 4tomos de Se adsorbidos y construyendo una nanoestructura en el sustrato de Pt

debido a las condiciones de crecimiento en una atmdsfera de Se.

PtSe,/ PH(111)

gt _ppn 2.481
dPtML—SE%i 2.520
dpryy, et 2.521
PtSey/Se/Pt(111)

dsonspeoe 2.399
Agons el 3.072
Aty —sette 2,517
dpryy, et 2515

Si comparamos las LDOSs de la monocapa de PtSe; calculadas con PBE, (Fig.
3.5 a)), con las LDOS del Modelo I, Fig. 3.5 (b-c) donde se muestran las LDOS
promediadas por d4tomo de la ML de PtSe; (panel inferior) y de la capa Pt*(panel
superior), se ve que el gap presente en la ML aislada efectivamente ha desaparecido.
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Figura 3.5: LDOS’s correspondientes a la ML de PtSe; aislada a) y al Modelo I(b-c),
calculados con PBE. La nomenclatura es la misma que en la Tabla 3.1.

En la Fig. 3.6 a), mostramos la densidad de carga aportada por los estados con
energias que se encuentran entre -0.8eV a 0.0eV, en un plano perpendicular al sustrato
para el Modelo I (Véase la linea punteada indicada por C1.MI en la Fig. 3.4 a)). Este
gréafico muestra que existe una unién entre dtomos de Pt del sustrato y los dtomos de
Se de la ML. En la Fig. 3.6 b), se presenta la densidad de carga dentro en un plano
paralelo a la superficie del sustrato, que se encuentra ubicado entre la monocapa y el
sustrato de Pt, considerando estados dentro del mismo rango de energias mencionado
anteriormente (Véase la linea punteada indicada por C2.MI en la Fig. 3.4 b)). Hay una
contribucién importante a esta densidad de carga proveniente de estados que se unen
covalentemente o hibridizan al sustrato y la ML. Estas distribuciones de carga ponen
en evidencia la fuerte interaccion entre los dtomos de Se’l’; de la ML y los de Pt del
sustrato dentro de este modelo de crecimiento.
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En la Ref. [32], los contactos metdlicos con monocapas semiconductoras de
dicalcogenuros de metales de transicién se han estudiado teéricamente. Los autores
se centraron en monocapas MoS; y WSe; en contacto con diferentes metales (In, Ti,
Au, Pd, Mo y W) y clasifican a los tipos de contacto como aquellos con enlaces muy
débiles (tipo 1), enlaces intermedios (tipo 2) y enlaces fuertes (tipo 3). El ltimo tipo
de enlace corresponde a uno covalente, y conduce a una metalizacién de la ML. Para
una ML de MoS, sobre un sustrato de Mo, los autores obtienen un enlace covalente;
lo mismo sucede en el caso de una ML de WSe; sobre W. En estos dos casos, el gap
existente en las MLs aisladas desaparece y el nivel de Fermi del sistema viene dado
por el nivel de Fermi del sustrato. Esto es lo que sucede también en el sistema que
estamos estudiando, las funciones de onda de la ML se superponen con las del sustrato

originando una interfaz metalica.

0.0075e" /A3

Figura 3.6: Contribucién a la densidad de carga de los estados que se encuentran en
el rango de energias desde -0.8eV a 0eV (Modelo I), a) en un plano perpendicular
a la superficie que contiene la linea punteada C1.M1 y b) en un plano paralelo a la
superficie, entre Seillt y Pt*", que contiene la linea punteada C2.M1 (ver Fig. 3.4 a) y

b)).

La suma de los radios covalentes también se puede utilizar para caracterizar la
hibridacién interfacial [84]. Este pardmetro para los 4tomos de Se y Pt es de 2.564,
mientras que la longitud de enlace promedio entre los d&tomos de Se de la interfaz de
la ML y los 4tomos de Pt de la superficie del sustrato es de 2.48A en el Modelo I (ver
Tabla3.1). Esto también indica la presencia de superposicién entre las funciones de
onda del sustrato y de la ML.

Un andlisis de cargas de Bader [85-87] para el Modelo I aparece en la Tabla 3.2.

Debido a la hibridacién, existe una pequefia transferencia de carga desde los dtomos
de Se de la interfaz de la ML (Se'l" ) hacia los dtomos de la superficie del Pt(111) (Pt*).
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La interaccién entre la ML y el sustrato se puede cuantificar a través de la energia
de unién por contacto con los d&tomos de Se de la interfaz:

Ep = (E{ptse,/pt(111)] — E(ptses) — Efpe(111))) / Nse (3.1)

en esta expresion Epss,, /py(111)) €s la energia total del sistema, sustrato y monocapa
combinado, E(p;s,, es la energia total de la monocapa aislada, E(p;(111)] es la energia
total del sustrato de Pty Ns, es el nimero de &tomos de Se de la monocapa en contacto
directo con el sustrato en la interfaz, que estdn contenidos en la superficie de la
supercelda. Obtenemos E; = -1.46 eV, que es mucho mayor (en valor absoluto) al valor
esperado en el caso de interacciones de van der Waals® entre los dos componentes del

sistema.

En resumen, el resultado de este modelo de crecimiento no reproduce los
experimentos de la Ref. [51], que indican que la ML es un semiconductor bajo
las condiciones experimentales de sintesis. Por otro lado, es bien sabido que
los Pseudopotenciales GGA-PBE no suelen describir correctamente a los gaps
semiconductores, tendiendo a subestimarlos. Por esta razén hicimos célculos
utilizando una funcional hibrida de intercambio y correlacién para explorar los efectos
de un posible cierre prematuro del gap cuando la ML se pone en contacto con la

superficie de Pt.

La funcién de intercambio y correlacion denominada HSE(Heyd-Scuseria-
Ernzerhof)[88] utiliza un potencial de Coulomb que introduce una mayor contribucién
de la energia de intercambio. Estos cdlculos son computacionalmente muy exigentes
y, debido a esto, consideramos en este caso que la ML de PtSe, se deposité en un
sustrato de tres capas de Pt de espesor, solo para proporcionar una idea del efecto de

la subestimacién del gap en la descripcién de este sistema.

Al comparar los resultados obtenidos para la ML aislada de PtSe, con PBE (ver
Fig.3.5 a)) y con HSE (ver Fig.3.7 a)), se aprecia que la banda de valencia se ensancha
con HSE, pero la contribucion relativa de Se y Pt a la LDOS no varia sustancialmente
a lo largo de la banda. Como se esperaba, la banda de conduccién se corre en energia
a energias mds altas y el gap se agranda alrededor del 33% con respecto al valor
obtenido usando PBE.
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Figura 3.7: LDOSs correspondientes a la ML de PtSe; aislada a) y al Modelo I(b-c)
calculados con HSE. La nomenclatura es la misma que en la Tabla 3.1.

5tipicamente del orden de 0.1-0.3eV[79]
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Tabla 3.2: Cargas de Bader de los dtomos de PtSe; de la ML en el caso de la ML aislada y para las dos
configuraciones de crecimiento diferentes propuestas. En la tiltima columna se da la carga total.

Seill Pty Sefy  total
PtSe, ML 6.05 1590 6.04 28.00
PtSe, /Pt(111) 592 1594 6.05 2792
PtSe,/Se/Pt(111) | 6.05 1591 6.05 28.00

Si analizamos las LDOSs del Modelo I con y sin HSE (Fig 3.5(b-c) y Fig.3.7(b-c))
puede observarse que no hay una diferencia sustancial con los resultados usando
PBE. Por lo tanto, podemos decir que el comportamiento metalico que se encuentra
cuando la ML de PtSe; estd en contacto con el sustrato de Pt no puede atribuirse a una
subestimacion del gap cuando se usa GGA-PBE. El comportamiento metélico se debe
a la hibridacién de estados de la ML con estados del sustrato de Pt. En nuestro sistema
y para las propiedades en las que centramos nuestra atencion, los resultados de GGA-
PBE se mantienen. Si bien, como es de esperar, el gap y las LDOS se ensanchan
espontaneamente con HSE.

Concluimos, entonces, que los experimentos de la Ref. [51] no corresponden al

crecimiento de una monocapa directamente sobre la superficie de Pt(111).

3.2 Monocapa de PtSe,/Se/Pt(111)

Hemos intentado reproducir los resultados experimentales agregando una segunda
ML de PtSe, encima de la primera, es decir, depositando una bicapa de PtSe;
directamente sobre Pt(111). En este caso, las LDOS de la capa de PtSe; en contacto con
el sustrato y de la capa de PtSe, més externa de la bicapa, muestran que ambas son
conductoras. Ninguna de las dos monocapas presenta un gap. Por consiguiente, esta
configuraciéon tampoco reproduce los resultados del espectro ARPES. Segtin la imagen
de STEM de un corte transversal de la muestra que sintetizaron los autores [51], no
queda lugar a duda que crece una monocapa, y que en la zona poco clara entre el
volumen de Pt y la ML no hay espacio para una segunda ML por lo que no tiene
sentido continuar analizando la presencia de mas capas MLs.

Como el crecimiento experimental de Ref. [51] tiene lugar en una atmoésfera
de Se, consideramos, a continuacién, la posible existencia de una estructura de Se
intermedia separando la monocapa del sustrato. Supusimos que la adsorcién de Se
en el sustrato Pt ocurre antes de la formacién de la ML de PtSe;. En la literatura se
ha demostrado que la adsorcién en equilibrio de Se sobre Pt(111) puede ocurrir hasta
un recubrimiento maximo del 25% y que los atomos de Se se adsorben en sitios tipo
agujero (hollow) de la superficie del Pt(111) [89]. Teniendo esto en cuenta, propusimos
el Modelo II de crecimiento, en el que una estructura intermedia de Se (buffer) se
adsorbe sobre el Pt(111) y separa esta superficie de la ML de PtSe;. Ocupamos con
atomos de Se el 25% de los sitios tipo agujero de la superficie de Pt siguiendo una
periodicidad p(2x2) y fijamos el tamafio de la supercelda en el plano, mientras que
las coordenadas internas del sistema se relajaron. En la Fig. 3.4 c) y d), mostramos
vistas superior y lateral de la estructura resultante. La longitud de enlace promedio
entre los dtomos del buffer de Se y los de la superficie de Pt(111) es de 2.405A. Luego

afiadimos la monocapa de PtSe; sobre la estructura buffer de Se. Todo el sistema se
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relaj6 nuevamente. En la Fig. 3.4 e) y f), se muestran vistas superior y lateral del
Modelo II. La longitud promedio de los enlaces vecinos mds cercanos entre los &tomos
de Se de la estructura del buffer y los &tomos de Se de la monocapa de PtSe; es 3.072A.
Esto se debe comparar con la distancia entre los vecinos mds cercanos de los d&tomos
de Se que se encuentran en monocapas adyacentes en el sistema en volumen, que es
de 3.14A. Dentro de la ML de PtSe, del Modelo 11, la longitud del enlace Pt-Se es muy
similar al valor del caso aislado (Ver Tabla 2.1). La distancia perpendicular promedio
entre la capa superficial de Pt(111) y la capa de Se més cercana de la ML de PtSe,, D(ver
Fig.3.4 f), es de 4.3A, que estd dentro del rango de lo que se puede observar en la Fig.
2 (d) de la Ref. [51] y cerca del valor de 4.5A, asumido en la Ref. [83] para calcular
la textura de espin de la ML de PtSe;. Esta distancia garantiza que la monocapa se
desacopla electrénicamente del sustrato de Pt(111).

La suma de los radios covalentes de dos dtomos de Se es de 2.44A, mientras que
la distancia promedio al vecino mds cercano entre los &tomos de Se de la estructura
buffer (Sepyffer) y los atomos de Se de la interfaz de la ML es 3.072A dentro de este
modelo de crecimiento. El hecho de que esta distancia sea mucho mayor que la suma
de los radios de Se covalentes apunta hacia un pequefio acoplamiento entre ellos. Este
andlisis indicarfa que es razonable esperar un comportamiento semiconductor para la
ML [84].
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Figura 3.8: LDOSs correspondientes al Modelo II calculado con PBE (a-b) y HSE (c-d).
La nomenclatura es la misma que en la tabla 3.1.

Las LDOS del Modelo II, obtenidas usando PBE, se muestran en la Fig. 3.8 a) y b).
Las LDOS de los a&tomos de la monocapa, asi como el ancho de banda correspondiente,
de alrededor de 9 eV, son muy similares a los obtenidos para la ML aislada (Fig. 3.5 a)).
Esto también es un indicador de desacople entre el sustrato de Pt y la ML, producido
por el buffer de Se, en comparacién con el Modelo I. Por otro lado, un anélisis de
cargas de Bader de los 4&tomos de la ML revela que no hay transferencia de carga entre
la ML y el sistema subyacente (Ver Tabla 3.2). La estructura de los &tomos de Se parece
proporcionar un mecanismo de desacople natural entre el sustrato de Pt y la ML. La
distancia perpendicular entre capas, D(ver Fig.3.4 f), estd muy préxima a la observada
experimentalmente (ver Ref. [51]).

Mostramos en la Fig. 3.9 imagenes calculadas de STM tanto para el Modelo I como
para el Modelo 1II, asi como la imagen STM experimental. Cuando se contrastan las
imagenes calculadas con la experimental, se pone en evidencia que el Modelo II de

crecimiento es el que reproduce bien la distancia D mencionada maés arriba.
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Figura 3.9: Iméagenes calculadas de STM para el a) Modelo I, b) Modelo II y ¢) STM
experimental[51].

Como se ve en la Fig 3.8 (a-b), la posiciéon del nivel de Fermi en el Modelo II, usando
PBE, se encuentra entre 0.7-0.8eV por encima del tope de la banda de valencia de la
ML de PtSe;. Este resultado se aproxima al obtenido en los experimentos ARPES, en
los cuales el nivel de Fermi se encuentra alrededor de 1eV por encima del tope de la
banda de valencia de la ML de PtSe;. De hecho, no esperamos obtener el mismo valor
para el tamafo del gap que el observado en el experimento, debido entre otras cosas
a las deficiencias ya mencionadas de PBE, pero el efecto de la presencia del buffer de
Se puede observarse claramente en estos resultados. La energia de unién por dtomo
de Se interfacial de la monocapa, en este caso, es de —0.33eV. Este valor es mucho
menor que el obtenido en el Modelo I, si bien es algo mayor a las que provienen de la
interacciones habituales de van der Waals.

Otros autores han calculado la energia de unién de la monocapa de PtSe, sobre
otros sustratos. Por ejemplo, en la Ref [31] se informa una energia de unién por
atomo de Se de una ML de PtSe; sobre grafeno de -0.216 eV, que es bastante mas
grande que la energia de unién por dtomo de Se en contacto con otras monocapas de
dicalcogenuros de metales de transicion. Esto muestra que las fuertes interacciones de
van der Waals son una caracteristica de la ML de PtSe;, probablemente debido a su
estructura 1T [31].

En la Fig. 3.10 a), mostramos la contribucién a la densidad de carga proveniente
de estados que se encuentran dentro del gap de la ML aislada, en el rango de
energias dado por el borde superior de la banda de valencia de la ML y el nivel de
Fermi del sistema compuesto. El diagrama corresponde a un plano perpendicular al
sustrato, que contiene la linea punteada indicada por C1.MII en la Fig. 3.4 e). Al
comparar con la Fig. 3.6 a), estd claro que en el Modelo 1II los estados en este rango
de energia no contribuyen a unir la ML al resto del sistema, mientras que hay una
superposicion entre los estados de los atomos buffer y los estados del sustrato de Pt,
lo cual resulta en una unién covalente entre ellos. También se puede observar que la
ML estéd desacoplada del sustrato en la Fig. 3.10 b), donde se muestra que casi no hay
contribucién de la ML a la densidad de carga en el plano denotado por C2.MII de la
Fig. 3.4 f) en el rango de energia mencionado. Si bien hay algunos escasos estados
distribuidos en el espacio entre buffer y monocapa, cuando uno desplaza el plano
de observacion ligeramente hacia el buffer, la pequefia contribucién derivada de los
atomos de Se de interfaz de la ML desaparece y, si uno desplaza este plano ligeramente
hacia la ML, la contribucién debida al buffer desaparece, lo que indica que los pocos
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estados que aparecen en el gap de la LDOS correspondiente a la ML estdn localizados
en la ML.

Finalmente, mostramos la LDOS correspondiente al Modelo II para una cobertura
de 25% de Se y una periodicidad p(2x2). Incluimos también la LDOS obtenida usando
HSE con el objeto de comparar con el valor experimental la distancia en energia desde
el nivel de Fermi hasta la banda de valencia de la ML. Se ve en la Fig. 3.8 ¢) y d) que
esta diferencia de energia resulta ser de alrededor de 1eV, coincidiendo bastante bien
con los experimentos de la Ref [51].

b)

0.0075e" /A3

Se
Buffer

Figura 3.10: Contribucién a la densidad de carga de los estados que se encuentran
en el rango de energias de -0.8eV a 0eV (Modelo II), a) en un plano perpendicular a
la superficie y que contiene la linea punteada C1.M2 y b) en un plano paralelo a la
superficie y entre Seﬁ(}fL Y Sepuffer, que contiene la linea punteada C2.M2 (ver Fig. e) y

).

3.3 Transicién metal-semiconductor de la monocapa en

funcién del grado de recubrimiento del sustrato con Se

En esta seccion presentamos los resultados obtenidos al considerar diferentes
porcentajes de recubrimiento del sustrato con d4tomos de Se, para lograr desacople
electrénico entre monocapa y sustrato.

Se estudiaron recubrimientos del 12.5%, 18.75% y 25% de Se, que corresponden a
2,3y 4 d&tomos de Se en la intefaz del Modelo II, respectivamente. Adicionalmente, se
probaron diferentes disposiciones para los dtomos del buffer de Se para los casos de
18.75 y 25% de recubrimiento. Para 12.5% de cobertura solo se consideré una tnica
distribucién posible para los 4tomos de Se, dos distribuciones para una cobertura de
18.75% Se y tres en el caso de 25%. En las figuras que van desde la Fig. 3.11 hasta la
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Fig. 3.15, mostramos las vistas superiores y laterales correspondientes a los distintos
cubrimientos de Se buffer en el Modelo II, presentamos las estructuras utilizadas para
cada cobertura y sus respectivas LDOS.

En la Tabla 3.3, presentamos distancias interatémicas para las diferentes
situaciones. dg._py(111) representa la distancia promedio al vecino més cercano entre
los 4tomos de Se buffer y los de Pt del sustrato. “ds,_s, mas cercano” es la menor
distancia entre los &tomos de Se buffer y selenio interfacial de la ML de PtSe;. “ds,_s,
planos” es la distancia promedio perpendicular entre los planos atémicos del Se buffer
y el plano atémico del selenio interfacial de la ML de PtSe,. En el caso 2Se (cobertura
del 12.5% que tiene 2 4tomos de Se en la superficie de la supercelda), no reportamos
la distancia promedio, pero damos el valor més grande y mds chico que toma debido
a la gran deformacién de la monocapa y la variacién de las distancias.

Tabla 3.3: Distancias interatomicas para diferentes coberturas de Se en el Modelo II. dg,_p(117) es la
distancia promedio a primeros vecinos mas cercana entre los atomos del buffer de Se y los dtomos del
sustrato de Pt. ”dg,_g, mas cercana” es la distancia mds pequefia entre un atomo Se del buffer y un
dtomo Se de interfaz de la monocapa de PtSe;. “dg,_s, planos” es la distancia perpendicular promedio
entre el plano de los d4tomos del buffer y el plano atémico de la interfaz de Se de la monocapa de PtSe;.
Distancias medidas en A.

cobertura ‘ sistema ‘ dse_pr(111) dse—se mas cercano  dg,—g, (planos)
12.5% 2Se 2.360 2.542 1.1-2.1
18.75% | 3Se(Caso 1) 2.394 2.900 2.390
3Se(Caso 2) 2.392 3.010 2.284
25% 4Se p(2x2) 2.399 3.070 2.260
4Se-desordenado 2416 3.100 2.310
4Se-en linea 2.469 2.975 2.430
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Figura 3.11: a)-b)Vista lateral y superior de la ML de PtSe; con un buffer de d&tomos
de Se cubriendo el 12.5% de los sitios hollow del Pt(111). c) LDOSs de la monocapa de
PtSe, soportada.
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Figura 3.12: a)-b)Vista lateral y superior de la ML de PtSe, con un buffer de atomos
de Se cubriendo el 18.75% de los sitios hollow del Pt(111). Caso 1. ¢) LDOSs de la
monocapa de PtSe, soportada.
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Figura 3.13: a)-b)Vista lateral y superior de la ML de PtSe; con un buffer de d&tomos
de Se cubriendo el 18.75% de los sitios hollow del Pt(111). Caso 2. ¢)LDOSs de la
monocapa de PtSe; soportada.

Para un recubrimiento de 12.5% de los sitios tipo agujero del sustrato de Pt(111),
la ML no presenta un gap, mientras que para un cubrimiento del 18.75% existe un
gap, indicando que para algtin recubrimiento intermedio se produce una transiciéon
de una ML metdlica a una ML semiconductora. Todos los arreglos probados para los
atomos de Se del buffer dan resultados de la misma naturaleza que los probados para

el arreglo ordenado, siendo este tltimo el que tiene la menor energia.
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Figura 3.14: a)-b)Vista lateral y superior de la ML de PtSe; con un buffer de &tomos de

Se ”"desordenados” cubriendo el 25% de los sitios hollow del Pt(111). ¢) LDOSs de la
monocapa de PtSe; soportada.
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Figura 3.15: a)-b)Vista lateral y superior de la ML de PtSe, con un buffer de 4tomos de

Se inicialmente arreglados sobre un linea y cubriendo el 25% de los sitios hollow del
Pt(111). c¢) LDOSs de la monocapa de PtSe; soportada.

El caso correspondiente a un recubrimiento de 25% con dtomos de Se dispuestos
en forma ordenada es el que tiene la energia mds baja para esta cobertura y también

es la que presenta la unién mas fuerte con el sustrato entre todas las coberturas y
distribuciones consideradas.
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3.4 Interfaces en Modelo I y II: ;contacto 6hmico o barrera
Schottky?

Las wuniones metal/semiconductor constituyen un tipo de juntura eléctrica
ampliamente estudiada por la fisica del estado sélido y la electrénica basada en
semiconductores. Las uniones metal/semiconductor pueden ser rectificadoras o
no. Las uniones rectificadoras presentan una barrera Schottky[90], dando lugar
a dispositivos conocidos como diodos Schottky, mientras que las uniones no
rectificadoras son los llamados contactos 6hmicos.

El desempefio de los dispositivos electronicos y optoelectrénicos basados en
cristales laminares 2D, entre ellos los semiconductores de dicalcogenuros de metales
de transicion, se ve fuertemente afectado por el contacto de estos materiales con los
metales que forman parte de los circuitos a los que estan integrados o con los que
forman el dispositivo. Se plantean, entonces, preguntas del tipo: ;Cémo deberia ser el
crecimiento para lograr contactos 6hmicos cuando se quiere obtener una inyeccién de
carga eficiente?, o ;qué defectos o estructuras interfaciales se deberian introducir si lo
que se pretende obtener son junturas de tipo Schottky?

Si bien los TMDs constituyen la familia de materiales 2D mas estudiados hasta
el momento, su integracion en dispositivos electrénicos se ve limitada debido a los
grandes valores de las barreras Schottky que presentan en general, barreras que
caracterizan a las interfaces metal/semiconductor y que limitan su funcionamiento.
La técnica y condiciones de crecimiento asi como los tratamientos de recocido
posteriores al crecimiento son los caminos usuales para hacer “ingenieria de
interfaces” con el objetivo de obtener una mejor performance.

Las preguntas planteadas mads arriba surgen naturalmente al analizar los dos tipos
de interfaces que surgen de los modelos I y II para el crecimiento de una ML de
PtSe, sobre Pt(111) y que forman junturas del tipo metal/semiconductor. Una gran
ventaja del PtSe, es que en principio se puede controlar el tipo de transporte, de
semiconductor a metélico, en funcién del nimero de capas y que, por otro lado, se
puede, en principio, disefiar el tipo de contacto buscado introduciendo defectos en la
interfaz a través de las técnicas de crecimiento, como hemos visto en la primera parte
de este capitulo.

Teniendo en cuenta lo antedicho, realizamos un andlisis de los modelos de
crecimiento I y II para PtSe; sobre Pt(111) desde el punto de vista de las propiedades
de las mismas como contactos. Con este objetivo hemos obtenido las funciones trabajo,
W, para el sustrato y para los sistemas I y II. Todas las funciones trabajo se han
obtenido considerando un sustrato con cinco capas de platino. Para ambos modelos
de crecimiento las funciones trabajo caen dentro del gap de energias de la monocapa
de PtSe,.

Si uno usa el modelo de Schottky, los dos sistemas presentan una barrera de
Schottky, pero en realidad, en el caso del Modelo I, el contacto con la superficie
provoca una modificacién importante de las bandas de energia cercanas al gap.
En el caso del Modelo 1II, el sustrato interacttia fuertemente con los dtomos de los
selenios intermedios y las bandas de la monocapa de PtSe, practicamente no se ven
deformadas, de tal manera que el modelo de Schottky se aplica mejor al tipo de
crecimiento representado por este modelo. Las funciones trabajo fueron calculadas
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teniendo en cuenta correcciones dipolares.

En el modelo I, la monocapa de PtSe; se metaliza provocando que la funcién
trabajo del sistema PtSe, /Pt(111) sea menor que la de la superficie de Pt(111) desnuda.
La funcién trabajo pasa de 5.7eV, para la superficie de Pt(111) a 4.67eV para el sistema
PtSe, /Pt(111).

En el caso del Modelo II, la superficie metélica, Se/Pt(111), sobre la cual crece la
monocapa de PtSe;, tiene una funcién trabajo de 4,56eV.

MODEL I MODEL IT
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Figura 3.16: Diagramas de niveles de energia para el Modelo I y II antes y después
de la puesta en contacto de la monocapa PtSe; con los respectivos sustratos. En el
caso del Modelo I, A denota el sustrato Pt(111), mientras que en el caso del Modelo
II, indica el sustrato dado por Pt(111) y el buffer de Se crecido sobre él. B en ambos
modelos representa a la monocapa de PtSe,. ef indica el nivel de Fermi y ey y ec los
bordes de la banda de valencia y conduccién de la monocapa PtSe, semiconductora.
¢sp es la barrera de Schottky calculada, W indica funciones de trabajo y x significa
afinidad electrénica. Los cambios de nivel de vacio después del contacto, Ay, para
cada modelo se indican correspondientemente.

Después del crecimiento de la ML de PtSe;, aparece una barrera de Schottky de
alrededor de 0.3 eV. Este tltimo contacto interfacial sigue el modelo convencional de
Schottky-Mott. Dicho modelo predice una altura de barrera Schottky de alrededor de
0.3 eV también, dada por la diferencia entre la funcién de trabajo del sustrato metalico
Se/Pt(111) y la afinidad electrénica de la monocapa semiconductora. En la Fig.3.16,
se presentan diagramas esquematicos para los niveles de energia del Modelo I y del
Modelo II, antes y después de la formacién del contacto con la monocapa.

3.5 Conclusiones del capitulo

Es bien sabido que las condiciones de crecimiento determinan las propiedades de un
sistema. Se espera que las monocapas de PtSe; crecidas sobre un sustrato de Pt(111)
presenten caracteristicas fuertemente dependientes de la técnica de crecimiento
empleada. Si se usara una técnica de deposicién como la epitaxia de haces molecular,
esperamos que la monocapa crezca directamente sobre Pt(111) y presente una
metalizacion, debido a la hibridacién de estados de la monocapa con los del sustrato,
provocando la aparicién de estados en el rango de energias donde se hallaba el gap
en la ML aislada. Esta superposicién de estados interfaciales deberia derivar en una
fuerte perturbaciéon de las bandas electrénicas de la monocapa y dar lugar a una

metalizacién, como se describe en nuestro Modelo I, evitando la formaciéon de una
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barrera Schottky en la interfaz.

Si la monocapa se crece por selenizacion directa del sustrato de Pt, se ha
demostrado en la Ref. [51] que sigue siendo semiconductora. De la comparacién de
los resultados experimentales de Ref. [51] con el resultado de los calculos de estructura
electrénica, concluimos que una monocapa de PtSe; obtenida por selenizacién directa
de Pt(111) no crece directamente sobre el sustrato de Pt. En lugar de esto, la
Unica suposicion de una estructura intermedia de Se, el Modelo II, proporciona los
ingredientes necesarios para obtener una monocapa semiconductora, que reproduce
lo esencial de los resultados experimentales de ARPES.

Hemos podido mostrar que la monocapa de PtSe; crecida por selenizacién directa
sobre Pt genera, debido a las condiciones de crecimiento, una estructura intermedia
de Se que separa el sustrato de la monocapa, de tal manera que la juntura resultante
deberia ser de tipo Schottky. Para obtener una juntura 6hmica es necesario que la
monocapa de PtSe; crezca directamente sobre el sustrato de Pt y esto no se lograria
por selenizacion directa. La estructura intermedia de Se es el defecto interfacial
que inhibe la formacién de un contacto 6hmico, pero que permitiria a la monocapa
darle otra funcionalidad en optoelectrénica, como por ejemplo, para la fabricaciéon de

fotodetectores.
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Nanocintas de PtSe,

Partiendo de materiales 2D tales como las monocapas de PtSe;, se pueden cortar
nanoestructuras cuasi unidimensionales (1D) llamadas nanocintas, tal es el caso de
las nanocintas de grafeno, ya muy estudiadas a esta altura. En el caso de los TMDs,
ya hay varios estudios que han abordado el estudio de nanocintas obtenidas a partir
de monocapas. El objetivo es el ya expuesto en la introduccién: manipular las
propiedades electrénicas, magnéticas, cataliticas, entre otras, variando el ancho de
las nanocintas, sometiéndolas a estiramientos, introduciéndoles defectos, pasivando o

dopando sus bordes.

Hacemos un breve e incompleto resumen sobre la variedad de situaciones que
se pueden presentar en las propiedades electrénicas y magnéticas de nanocintas de
TMBDs. El caso mas estudiado es el de las nanocintas de grafeno. Como consecuencia
de su simetria de borde hexagonal, los nanocintas del grafeno pueden formar bordes
en zig-zag y armchair que determinan directamente sus propiedades magnéticas y
electrénicas. La teoria predijo[91-93] que, dependiendo de la forma de sus bordes
y el ancho, las nanocintas de grafeno podrian poseer distintos tipos de estados de
borde, lo que se confirmé experimentalmente. Se demostré que las nanocintas de
grafeno se pueden sintetizar con éxito con propiedades estructurales y electrénicas
controlables[94, 95]. En el caso de TMDs, se ha reportado tedrica y experimentalmente
evidencia de metalicidad en nanocintas con borde zig-zag de MoS,[14, 46, 96, 97] y
WS,[98-100]. En las nanocintas de MoS,, WS, y MoSe, con borde zig-zag se puede
observar una competencia entre la configuracion 1H y la 1T al superar un cierto
ancho critico ocurre una trasformacion en la estructura de las nanocintas que pasan
de ser 1T a ser 1H y que viene acompafiada de un cambio de comportamiento de
metdlico a semiconductor [101]. Las propiedades de las nanocintas dependen del tipo
de borde, por ejemplo, en el caso de WS, las nanocintas de borde zig-zag presentan
comportamiento metdlico, mientras que las de tipo armchair son semiconductoras,
con un gap de 0.44eV, considerablemente mas pequefio que el gap de la ML infinita
que es de 1.89eV. Las nanocintas zig-zag de WS, presentan ordenamiento de tipo
ferromagnético (FM) mientras que las armchair son no magnéticas (NM) [100].
Ozaydin et al.[102] realizaron estudios tedricos sobre las propiedades electrénicas y
magnéticas de nanocintas de TiSe, con bordes zig-zag y armchair, cortadas a partir
de una ML 1T. Mostraron que el gap disminuye exponencialmente a medida que el
ancho de la nanocinta aumenta. Para borde de tipo zig-zag el tamafio del gap presenta

oscilaciones par-impar. En ambos casos a partir del ancho de 7 c.u. el gap desaparece
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por completo. Independientemente del tipo de borde y ancho de la nanocinta, las
nanocintas de TiSe, son NM.

Los pocos casos mencionados nos dan una idea de los fenémenos que pueden
ocurrir al disminuir la dimensionalidad de 2D a 1D, asi como también algunas de las
variables a tener en cuenta.

En este capitulo centramos nuestra atencién en nanocintas 1D obtenidas a partir
de una ML de PtSe;. Focalizamos tanto en aspectos estructurales como en sus
propiedades electrénicas y magnéticas.

Como en el caso del grafeno, se pueden cortar nanocintas de distintos anchos a
partir de monocapas 2D y para los distintos tipos de borde (ver Fig. 4.1).

Figura 4.1: Vista superior de ML de PtSe; con indicacion de las lineas de corte para los
distintos tipo de borde de las nanocintas de PtSe;.

Hasta ahora en la literatura, las interacciones magnéticas intraborde, para
los diferentes tipos de borde de MLs de TMDs, se han estudiado asumiendo
interacciones ferromagnéticas o no magnéticas a lo largo de los bordes. En este
trabajo, para las nanocintas de PtSe, consideramos tres configuraciones de espin
diferentes para los dtomos que se encuentran a lo largo del borde, a saber: no
magnético (NM), ferromagnético (FM) y antiferromagnético (AFM). El acoplamiento
magnético entre los dos bordes opuestos de las nanocintas (interacciéon entre bordes)
es insignificante para los anchos seleccionados, por lo tanto, los calculos se han hecho
considerando nanocintas simétricas. La estructura electrénica de las nanocintas de
PtSe;, construidas con bordes asimétricos, presenta un pequefio corrimiento dipolar,

pero el mismo es despreciable.
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4.1 Tipos de nanocintas de PtSe;

En general, las nanocintas pueden presentar dos tipos de configuraciones de borde,
zig-zag (ZZ) y armchair (AC). Las configuraciones ZZ se obtienen cortando la
monocapa a lo largo de la direccién a (ver Fig 4.1) y las nanocintas de AC se
obtienen cuando los cortes se realizan perpendicularmente en esta direccién (ver Fig
4.1). Por lo tanto, las nanocintas ZZ tienen una longitud infinita a lo largo de la
direccion a, mientras que las AC son periddicas a lo largo de la perpendicular a la
direccion a. Dentro de estos dos tipos de estructuras de borde, consideramos cuatro
configuraciones atémicas diferentes para los bordes, tal como se muestra en la Fig. 4.2.
Tres de ellos corresponden a bordes tipo zig-zag: a) bordes terminados en Pt (Fig 4.2),
b) bordes terminados con un dtomo de Se (Fig 4.2) y c) bordes terminados con dos
atomos de Se (Fig 4.2 ). Estas terminaciones se denotan como borde ZZ-Pt, borde ZZ-
1Se y borde ZZ-2Se, respectivamente. La cuarta configuracién corresponde al borde
tipo armchair (Fig 4.2 d), denominado AC.

Figura 4.2: Configuraciones atémicas para los bordes: bordes zig-zag terminados en
a) Pt (borde ZZ-Pt), b) un atomo de Se (borde ZZ-1Se), ¢) dos dtomos de Se (borde
77-2Se) y d) borde armchair (borde AC).

Las propiedades de los bordes determinaran su funcionalidad y aplicabilidad en
futuros nanodispositivos. Para analizar y comparar las caracteristicas de los diferentes
tipos de bordes, seleccionamos un ancho de nanocinta para el cual los bordes de
las nanocintas son independientes entre si. Para determinar este ancho en cada
caso, comparamos las densidades locales de estados(LDOS), estructuras de bandas,
relajaciones estructurales de los bordes, momentos magnéticos y estructura magnética
en funcién del ancho de las nanocintas. Seleccionamos como ancho para los andlisis

a realizar a aquel a partir del cual las caracteristicas mencionadas no se modifican.
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Asumimos que a partir de este ancho un borde es independiente del otro. El mismo
procedimiento se utiliza para los distintos tipos de borde. Para los bordes ZZ-Pt, ZZ-
1Se, ZZ-2Se y AC este limite es 22.07A,22.03A,23.57A, 24.66A, respectivamente, y son

estos anchos los considerados en cada caso en este capitulo.

Nanocintas ZZ-1Se

De los resultados obtenidos para las nanocintas ZZ-1Se se desprende que se trata de
cintas semiconductoras con un ancho de gap muy pequefio, y que son no magnéticas.
La solucién NM es la tnica configuracion para la cual se logré convergencia. Los
intentos por obtener soluciones FM o AFM siempre relajaron a la soluciéon NM, como
ya se informé en las Ref [103, 104].

Como los dtomos de los bordes de las nanocintas tienen menos vecinos y, por lo
tanto, enlaces rotos comparados con los &tomos de una ML, los efectos de la relajaciéon
atémica pueden resultar importantes en nanocintas. Las estructuras relajadas para las

nanocintas del tipo ZZ-1Se se presentan en la Fig. 4.3.

Figura 4.3: Vistas a) superior y b) corte a través de la direccién periédica de nanocinta
ZZ7Z-1Se.

La reconstruccién del borde de las nanocintas ZZ-1Se consiste en una reduccién
de las longitudes del enlace Pt-Se en el borde, llegando a ser 3% mads cortas que en el
centro de las cintas. Esta reconstruccion afecta solo a la zona inmediata a los bordes,
alcanzando hasta la fila de Pt, indicada en la Fig. 4.3 como Pt 2. A partir de este punto
se, recupera la estructura de la ML aislada.

En la Fig. 4.4 a), se presentan las LDOSs correspondientes a la nanocinta ZZ-1Se,
proyectadas sobre los atomos del borde de la nanocinta (panel superior) y sobre los
atomos del centro de la misma (panel inferior).

Al comparar las LDOS del centro de la nanocinta con las LDOS de la ML de PtSe;
(ver Fig.3.5 a)), podemos afirmar que el centro de la misma se comporta como una
ML aislada, confirmando que el ancho de la nanocinta es suficiente para que ambos
bordes no interacttien. En la LDOS del borde se observan nuevos estados alrededor
del nivel de Fermi, como asi también un achatamiento y ensanchamiento de los picos
mas caracteristicos de la ML de PtSe;. En estas LDOSs, debido a que el gap que resulta
es pequefio y a los ensanchamientos originados en las colas de las gaussianas usadas
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Figura 4.4: a) LDOS atomos del borde (arriba) y del centro (abajo); y b) Bandas de la
nanocinta ZZ-1Se.

por el método de célculo de las densidades de estado, no es facil identificar el tamafio
del gap. En la Fig. 4.4 b), presentamos la estructura de bandas del sistema. Puede
observarse claramente la presencia de un gap de aproximadamente 0.077 eV.
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Figura 4.5: Estructura de bandas para una ML de PtSe; segtin el mismo recorrido en
el espacio reciproco que se utiliza para las nanocintas.

Si comparamos la estructura de bandas de la nanocinta ZZ-1Se con la estructura de
bandas para una ML de PtSe; sobre la misma direccién que la que se utiliza para las
nanocintas, podemos observar el surgimiento de nuevas bandas que no corresponden
al foldeo de las réplicas de la celda unidad de la monocapa dentro de la nanocinta. Se
trata de nuevos estados electrénicos originados por la presencia de los bordes. Esto
se comprobé graficando la contribucién de los orbitales de los 4&tomos que conforman
el borde, coincidiendo con estas nuevas bandas (no mostrado). Estas nuevas bandas
determinan un nuevo méaximo y minimo para las bandas de conduccién y valencia
(CBM! y VBM), y delimitan el nuevo gap de 0.077eV.

En la Fig.4.6, se grafica la densidad de carga correspondiente a estados que se
encuentran dentro del intervalo de energias del gap de la ML. La densidad de carga
se concentra espacialmente en los bordes de la nanocinta, lo que nos indica que estos
son estados localizados y que dispersan poco.

Ipor sus siglas en inglés Conduction Band Minimum
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Figura 4.6: Densidad de carga de nanocinta ZZ-1Se.

Nanocintas ZZ-2Se

Las nanocintas de PtSe; con bordes ZZ-2Se presentan preferencia por la configuracion
magnética FM, por sobre la AFM y la NM, en ese orden. En la Tabla 4.1 presentamos
las diferencias de energia total por &tomo terminal (Se) en los bordes entre los distintos
arreglos magnéticos. En las nanocintas ZZ-2Se FM los atomos que presentan mayor
momento magnético son los Se cercanos al borde, Se_1 y Se_2, con valores 0.40up y

0.28up, respectivamente.

Tabla 4.1: Diferencias de energia total (AE) por borde y atomo terminal con respecto a la configuracién
magnética del estado fundamental para la nanocinta de tipo zig-zag terminada en dos atomos de Se,
Z7-25e (en meV).

77-25e
Orden magnético FM AFM NM
AE 0 67 115

Estas nanocintas presentan bordes de caracteristicas metalicas. Al igual que las
nanocintas ZZ-1Se sufren una reconstruccién de sus bordes, que llega hasta la fila
de Pt_2, y consiste en una reduccién de las distancias de enlace entre los dtomos del
borde, siendo la mayor reduccién la correspondiente al enlace Pt_1-Se, que es un 4.3%
mas corto que en el centro de la nanocinta. Esto es esperable ya que el &tomo de Se_1
es el que mds vecinos ha perdido en este tipo de borde y el que més enlaces cortados
presenta. Esta reconstruccion se puede ver en la Fig.4.7.

En la Fig. 4.8, se presentan a) las LDOSs de la nanocinta ZZ-2Se FM, la LDOS para
los atomos del borde (panel superior) y la LDOS para los dtomos del centro de la
nanocinta (panel inferior); y b) estructura de bandas.

Nuevamente se puede observar que el centro de la nanocinta se comporta como
una ML aislada. Mientras que las LDOSs de los bordes muestran nuevos estados
en el intervalo de energfas en el cual se ubica el gap en la ML, estos estados estan
polarizados en espin y atraviesan el nivel de Fermi. Esto se confirma en la estructura
de bandas (Fig.4.8 b)), donde se observa que hay bandas que cruzan el nivel de Fermi.

En la Fig.4.9, se presenta la densidad de carga de las nanocintas ZZ-2Se FM,
correspondiente a los estados que aparecen en el intervalo de energias del gap de
la ML. La densidad de carga se localiza en el borde de la nanocinta, alcanzando hasta
el Se_4.



Capitulo 4. Nanocintas de PtSe, 44

Figura 4.7: Vistas a) superior y b) corte a través de la direccién peridédica de nanocinta
Z77-2Se.
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Figura 4.8: a)LDOS &atomos del borde (arriba) y del centro (abajo), b) Bandas de la
nanocinta ZZ-2Se. Las bandas correspondientes al espin up (down) las indicamos con
lineas continuas (punteadas).
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Nanocintas ZZ-1Pt

Las nanocintas con borde ZZ-1Pt tienen como configuracién magnética de menor
energia a la AFM, seguida por la FM y por ultimo la NM (AFM> FM> NM) (ver
Tabla 4.2). Para el estado fundamental, el momento magnético (MM) de los atomos de
Pt del borde de la nanocinta, Pt_1, es de 0.27pp.

En la Fig.4.10, se muestran las vistas de la estructura de la nanocinta ZZ-1Pt
relajada. Las mismas presentan una reconstruccion que se extiende hasta la fila de
los Pt_3, pero siendo casi imperceptibles mas alld de la fila de Pt2. Basicamente
la reconstruccién consiste en una reduccién de las distancias interatémicas entre los
atomos del borde, con una reduccién del 7.1% de la distancia entre el Pt_1 y Pt 2. Es la

modificacién de la estructura mas importante para este tipo de nanocintas.

Figura 4.10: Vistas a) superior y b) corte a través de la direccion periddica de la
nanocinta ZZ-1Pt.

En la Fig. 4.11, se muestran a) las LDOSs de la nanocinta ZZ-1Pt AFM, la LDOS
para los d4tomos del borde (panel superior) y la LDOS para los atomos del centro de

la nanocinta (panel inferior) y b) la estructura de bandas con contribuciones de los
atomos del borde( Pt_1, Se_1y Se 2 ).
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Figura 4.11: a) LDOS atomos del borde (arriba) y del centro (abajo), b) Bandas de
nanocinta ZZ-1Pt con contribuciones de los d&tomos de Pt_1 (rojo), Se_1 y Se_2 (verde).
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Tabla 4.2: Diferencias de energia total (AE) por borde y atomo terminal con respecto a la configuracién
magnética del estado fundamental para la nanocinta de tipo zig-zag terminada en un atomo de Pt, ZZ-
1Pt (en meV).

Z77-1Pt
Orden magnético FM AFM NM
AE 125 0 196

La LDOS correspondiente al centro de la nanocinta ZZ-1Pt, tal como en los casos
anteriores, es comparable con las de una ML aislada. Al mismo tiempo que la LDOS
de los bordes muestra una modificacién en la estructura de los picos con respecto a
la de la LDOS de la ML. Ademads, se pueden observar nuevos estados alrededor del
nivel de Fermi. De la estructura de bandas se desprende que los nuevos estados que
se alojan en el intervalo de energias del gap de la ML (Ver Fig. 4.11 b)) provienen
de contribuciones de los atomos de Pt_1 (rojo), Se_1 y Se 2 (verde). Estos estados
provienen, entonces, de los &tomos de los bordes de la nanocinta. Estas nanocintas se
comportan como un semiconductor de gap muy pequefio de 0.0875eV. Es interesante
destacar que las soluciones NM y FM son metalicas con estados que cruzan el nivel
de Fermi, como se puede ver en la Fig. 4.12, donde se muestran las bandas para estas
configuraciones magnéticas, pero en la solucién AFM se abre este pequefio gap de
0.087eV alrededor del nivel de Fermi.

Energia (eV)

r 2

Figura 4.12: Bandas de la nanocinta ZZ-1Pt, a) solucién NM y b) solucién FM, en la
direccién periddica. Las bandas correspondientes al espin up (down) las indicamos
con lineas continuas (punteadas).

La densidad de carga obtenida con los estados que se encuentran en el intervalo
de energias correspondientes al gap de la ML estd localizada, proviniendo estas
contribuciones de &tomos que no van mas allas de la fila de los Pt_3. La mayor parte
de la densidad de carga proviene del borde (hasta la fila de Pt_2), como puede verse
en la Fig. 4.13.

Al comparar nuestros resultados con los publicados por Lui S. et al.[104],
encontramos una discrepancia; si bien en este caso nuestros resultados para las bandas
correspondientes a las nanocintas ZZ-1Pt son précticamente iguales, para la celda
simple los autores mencionados concluyen que la cinta es NM, mientras que nuestros
resultados muestran que la configuracién AFM es la mas estable con un MM de 0.27yp

localizado en el atomo de Pt de los bordes, un valor pequefio pero no despreciable.
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Figura 4.13: Densidad de carga de nanocinta ZZ-1Pt.

Nanocintas armchair

Al formarse las nanocintas AC la estructura se relaja y, al igual que en las nanocintas
anteriores, la reconstruccién se centra en las dos primeras hileras mds exteriores de
las mismas. Podemos ver como la distancia entre el Pt_1-Pt_2 y Pt_1-Pt_3 se reduce, tal
como se ve en la Fig 4.14. En un corte a través de la direccién periddica, se observa
que los platinos se mantienen en el mismo plano. En cuanto a los selenios, el Se_1 es el
més afectado, ya que su distancia de enlace con el Pt_1 se reduce a 2.424, su distancia
de enlace al Pt 2 se reduce levemente a 2.52A, pero el Se_1 se desplaza de la linea de

los Pt_1, encontrandose ligeramente desplazados hacia fuera de la nanocinta.

Figura 4.14: Vistas a) superior y b) corte a través de la direccién peridédica de nanocinta
AC.



Capitulo 4. Nanocintas de PtSe; 48

Al mirar el corte, advertimos que ademads, en un esfuerzo por mantener las
distancias de enlace Pt-Se, los selenios de los bordes pierden los planos de los
selenios, acercandose al plano de los platinos 0.324A. Sumado a esto, el Se 2 y Se 3 se
mantienen en el plano de los selenios para conservar la estructura 1T, pero reduciendo
ligeramente sus enlaces Pt-Se (ver Fig. 4.14), desde este punto y hacia el centro de la
nanocinta, se recuperan las distancias de la monocapa aislada.

En las nanocintas con bordes AC, la tinica configuracién estable es la NM. Todos
los intentos por conseguir una configuracién FM o AFM terminaron convergiendo a
la solucién NM. Son semiconductoras como las nanocintas con borde ZZ-1Se. El gap
es més pequefio que en la monocapa debido a que los bordes de bandas recorren un
amplio rango de energias. En la Fig. 4.15 se presentan a) las LDOSs de la nanocinta AC
NM, la LDOS para los d4tomos del borde (panel superior) y la LDOS para los dtomos
del centro de la nanocinta (panel inferior); y b) estructura de bandas. En la LDOS del
centro de la nanocinta se observa un comportamiento igual al de la ML aislada. En la
LDOS correspondiente al borde de la nanocinta, al igual que en el caso de la nanocinta

Z27-1Se y por mismos motivos, se ve que se produce un cierre completo del gap.
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Figura 4.15: a)LDOS atomos del borde (arriba) y del centro (abajo), b) Bandas de la
nanocinta AC.

Pero el gap existe como se puede observar en la estructura de bandas y es de de
0.22eV. Ver Fig. 4.15 b). En la Fig. 4.16, se puede ver con claridad el gap a pesar de la
presencia de nuevos estados provenientes de la formacién del borde AC. También se
observan que las contribuciones electrénicas de estos nuevos estados provienen casi
exclusivamente de los atomos del borde Pt_1, Se_1 y Se 2.

En la Fig. 4.17, se muestra la densidad de carga correspondiente al intervalo de
energias que comprenden el gap en la ML de PtSe;. En la misma se aprecia que
la densidad de carga se encuentra localizada en los bordes de la nanocinta AC, con
pequefias densidades de carga que llegan al Pt_4, pero que se concentran sobre todo
en los d&tomos hasta el Pt_3.

4.2 Propiedades electronicas y magnéticas
de nanocintas de PtSe,
En la Tabla 5.3 se presenta un resumen de los resultados obtenidos para las distintas

nanocintas de PtSe; para sus configuraciones mas estables. Para los cuatro tipos de

borde se obtiene que dos dan lugar a nanocintas NM y semiconductores, las cintas
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Figura 4.16: a)DOS nanocinta AC con tetraedros, arriba solo contribucién de los
atomos Pt_1, Se_1 y Se_2 y completa abajo, b) zoom alrededor del gap.

Figura 4.17: Densidad de carga de nanocinta AC.

denominadas ZZ-1Se y AC; y dos dan lugar a cintas magnéticas, en un caso metélicas
y en el otro semiconductoras, las denominadas ZZ-2Se y ZZ-1Pt, respectivamente.
De estas tltimas, las nanocintas ZZ-2Se prefieren ser FM con su MM mds grande
localizado en el Se_1y de 0.395up y 0.281p en el Se_2, con todos sus espines orientados
FM entre si. Por su parte, las nanocinta ZZ-1Pt tiene como configuracién de mds baja
energia el arreglo AFM. El momento magnético més grande lo presenta el Pt_1y es de
0.27up. Como es de esperar el selenio que se encuentra entre los dos Pt con espines
opuestos se torna NM (Se_1). El selenio que se une directamente al Pt_1 (Se_2) orienta
su espin en direccién opuesta, con un MM de 0.17up. En cuanto al resto de 4tomos en
ambas nanocintas, presentan MMs despreciables.

Tabla 4.3: Configuracién magnética para las nanocintas. Momentos magnéticos en magnetones de
Bohr(pp).

Nanocinta | ZZ-1Se 7ZZ-25e Z7ZZ-1Pt AC
Gap (eV) 0.077 Metdlico 0.087 0.22

Conf.Mag. | NM M AFM NM
MM Pt_1 0 0.009 0.27 0
MM Se_1 0 0.4 0 0
MM Se 2 0 0.28 0.17 0
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4.3 Estabilidad de las nanocintas de PtSe,

La estabilidad relativa de las nanocintas con los distintos tipos de borde puede ser
determinada a partir del cdlculo de energia de borde, o, que se obtiene mediante de la

siguiente ecuacion:
o= (E - NPtX,uPt - NSeX,uSe) / (Nsz)/

donde E, N y L representan la energia total de la nanocinta, el niimero de dtomos y
la longitud del borde de la supercelda, respectivamente. A su vez, pp; y ys, son los
potenciales quimicos de Pt y Se respectivamente y satisfacen la férmula de Ep;s,, = jip;
+ 2us., donde Epys,, es la energia total de la monocapa de PtSe, por celda unidad.
Para obtener las energias relativas de borde a partir de superceldas con diferente
estequiometria, variamos el potencial quimico del 4tomo de Se. Para cada valor del
potencial quimico la energia correspondiente al borde més estable es la més baja. Las
energias de los posibles bordes para todas las nanocintas se resumen en la Fig.4.18. En
este gréafico puede verse que todo los bordes son estables.
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Figura 4.18: Energfa relativa para los bordes de las nanocintas de PtSe; en funcién del
potencial quimico del &tomo de Selenio.

Los resultados muestran que en el caso de las cintas de PtSe;, los tipos de borde
mas estables son el ZZ-1Pt para us, < —5.0eV, el borde armchair para —5.0eV < pusg,
< —2,8eV y el borde ZZ-2Se para pugs, > —2,8eV. Estos resultados pueden entenderse
relacionando un alto valor para el potencial quimico de Se con una mayor estabilidad
de los bordes ricos en Se y, cuando el potencial quimico de Se es mas bajo (maés
negativo), los bordes mds estables son aquellos pobres en Se (o bordes ricos en Pt).
Una definiciéon de energia de borde similar se emple6 para obtener las estabilidades
relativas para los bordes de nanocintas de MoS; [96] y de PtS, [48].
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4.4 Conclusiones del capitulo

Se desprende de lo expuesto en este capitulo que las propiedades electrénicas y
magnéticas de las nanocintas de PtSe; estan dadas principalmente por el tipo de borde.
A pocos nanémetros de los bordes de las nanocintas, el comportamiento retorna
al de una monocapa aislada semiconductora. Las nanocintas ZZ-2Se, en principio,
presentarian canales conductores a lo largo de sus bordes.

Ciertamente, la variabilidad de las propiedades de las nanocintas de PtSe; las
hacen candidatas interesantes para nuevos nanodispositivos. En particular uno de
los resultados maés interesantes es que las cintas ZZ-1Pt presentan bordes AFM, y que
son las cintas mas estables para un cierto rango de valores del potencial quimico. Este
resultado podria ser de interés para la espintrénica antiferromagnética y no ha sido
reportado atn.

Vinculado con esto, hay que tener en cuenta que en el proceso de obtencién de
estas MLs se superan los 400°C y en las MLs se generan vacancias de Se[105]. Por
lo tanto, es esperable que las nanocintas ZZ-1Se y ZZ-2Se tiendan a convertirse en
nanocintas ZZ-1Pt, antes de que se generen vacancias en el centro de la nanocintas.
La razon para esto es que los selenios de los bordes tienen pocos enlaces. Esto podria
acontecer a temperaturas mas bajas que las requeridas para generar vacancias en la
ML y tornaria atin més interesante la conclusion expuesta en el parrafo anterior sobre

la estabilidad de los bordes AFM presentes en las nanocintas ZZ-1Pt.
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Dopaje de nanocintas de PtSe; con
metales de transicion 3d

Tras haber estudiado las propiedades magnéticas de los bordes de nanocintas de PtSe;,
nos preguntamos cémo aumentar los momentos magnéticos que presentan los bordes
Z7-25e y ZZ-1Pt. Planteamos dopar los bordes con dtomos metalicos con capa 3d
0 4d semillena que podrian dar lugar a estructuras magnéticas en las nanocintas en
estudio. Como es ampliamente conocido, los dtomos metales de transicion de la
serie 3d presentan comportamiento magnético no solo en estado puro u 6xidos, sino
también al ser implantados como dopantes o impurezas, tal como se ve reflejado en la
literatura.

Dentro de este marco existen diversos estudios sobre sistemas 2D, en los cuales
se analiza el efecto de dopar monocapas de grafeno [106] y h-BN [107] con metales
de transicion de la serie 3d (como por ej. V, Cr, Mn, Fe, Co y Ni), y en los cuales
se determiné que la adsorcién de dtomos de metales de transicién es una manera
eficaz de modular las propiedades electrénicas y magnéticas de estos sistemas. En
cuanto a monocapas de DMTs dopadas con metales de transicién de la serie 3d,
la mayoria de las publicaciones se centran en el MoS;[108-111] y el WS;[112, 113],
pero paulatinamente estos estudios se han extendido a otras ML de DMTs, como
por ejemplo MoSe; y MoTe;[114], WSe,[115-117], ZrS,;[118], VS,[119], PtSe,[120],
entre otros. Ademds, se han hechos estudios para determinar el efecto de dopar
los bordes de nanotridangulos de MoS; y WS, con metales 3d Cr, Mn y Co [121].
Estos trabajos reportan un incremento de la actividad catalitica de los bordes para
la reaccién de evolucién de hidrégeno, la apariciéon de magnetismo al dopar con Co
y Mn, la presencia de ordenamiento AFM para el caso del Mn, y la metalizacién
de los nanotridngulos que originalmente eran semiconductores. Por otra parte, los
nanotridngulos con bordes dopados con Cr permanecen NM y semiconductores como
los nanotriangulos pristinos.

En cuanto a las nanocintas de DMTs, se han reportado trabajos sobre el dopado con
atomos 3d, principalmente estudios tedricos de nanocintas de MoS, con bordes zig-
zag que fueron dopadas con Ti, V, Cr, Mn[122] y con bordes tipo armchair que fueron
dopadas con V, Cr, Mn[123] y Co[110]. Se encontré que todas las nanocintas ZZ-MoS;
asimétricas dopadas con metales de transicién exhiben caracteristicas magnéticas y
metdlicas y que la mayor densidad de espin esta concentrada en los bordes de las

mismas. También se encontré que el borde de Mo es el sitio mds favorable para la
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sustitucién con dtomos dopantes.

Para el caso de las nanocintas de MoS, con bordes tipo armchair se encontré que las
propiedades electrénicas de los bordes dependen del metal de transicién usado como
dopante. El magnetismo se concentra en los &tomos dopantes y en el Mo de borde.
Mas importante atin, las nanocintas dopadas con Mn son ferromagnéticas y pueden
ser buenas candidatas para la espintrénica debido a su acoplamiento magnético de

largo alcance y a su gran estabilidad.

En el caso de las nanocintas de PtSe;, pensando en la situacién experimental mds
probable, hicimos el ejercicio mental de cortar una de ellas y suponerla expuesta
a una atmoésfera con una alta concentracion de vapores de metales 34 atomizados.
Decidimos tomar como base una nanocinta con bordes ZZ-2Se de 6 4tomos de Pt de
ancho y agregar un d4tomo de metal de transicién en ambos extremos, quedando asi
una configuracion tipo ZZ-1Pt, llamada ahora ZZ-1M, siendo M = Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu y Pd. Estas nanocintas dopadas tienen 8 d&tomos de metales de transicién
de borde a borde, y sus anchos van desde 21.01 A hasta 22.52A. Consideramos que
es mas probable que un dtomo de metal de transicién se una a dos dtomos de Se,
que tienen enlaces faltantes, que un proceso de sustitucion en el cual el dopante, M,
deberia desplazar un Pt del borde. A estos platinos, si bien les falta un enlace, estan
fuertemente unidos a dos dtomos de Se.

Estudiamos el orden magnético en los bordes de las nanocintas dopadas
permitiendo la presencia de soluciones antiferromagnéticas y ferromagnéticas
colineales, ademas de la solucién no magnética. También estudiamos la interacciéon
magnética entre bordes de las nanocintas. Con este objetivo, duplicamos la celda
unidad en la direccién b, al igual que lo hicimos en el capitulo anterior. Consideramos,
entonces soluciones no magnéticas (NM), ferromagnéticas (FM) y antiferromagnéticas
(AFM) entre los &tomos dopantes dentro de cada borde. En todos los casos se relajaron
las posiciones atomicas internas, pero igual que en el caso de las nanocintas sin dopar,
se mantuvo un tamafio constante para la supercelda, con el suficiente espacio vacio en
las direcciones no periddicas (a y c), de modo que evitar interacciones con su propias
réplicas.

5.1 Modificacién estructural de nanocintas dopadas

Al dopar con M (M =Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu o Pd), y debido a las diferencias de
radios atémicos y electronegatividades de los atomos dopantes (Tab. A.2), la distancia
entre el dopante y el Pt mds cercano se modifica, con respecto a la situacién en la cual
hay atomos de Pt en el borde. También cambia la posicién con respecto al plano de los
metales. En general, se observa una reconstruccién del borde mucho mas importante
que en el caso ZZ-1Pt. Lo veremos con mas detalle en cada caso. Debido a la similitud
con las nanocintas que tienen borde ZZ-1Pt, tomamos a estas tltimas como punto de
partida para determinar las modificaciones electrénicas y estructurales. Se utiliza la
misma nomenclatura para las nanocintas dopadas que para las nanocintas de borde
Z27-1Pt, con la salvedad que se remplaza el Pt_1 por el dopante M, para cada caso (ver
Fig.4.2).
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Nanocinta dopada con Ti

El primer elemento de la serie 3d es el titanio con ntmero atémico 22, con

configuracién electrénica [Ar]3d?4s? y una electronegatividad relativa de 1.54.

Figura 5.1: Nanocinta dopada con M, ZZ-1Ti vistas a) superior y b) corte a través de
la direccién periddica, Cédigo de color: Pt: rojo, Se cara superior: Naranja, Se cara
inferior: Verde y Ti: Celeste.

Puede observarse la nanocinta relajada y dopada con Ti en la Fig. 5.1. La misma
presenta una reconstruccién de los bordes, pero si bien los efectos van mas alla del
Pt mds externo, las mismas consisten en pequefias modificaciones de las distancias de
enlace sin demasiada importancia. Pero el Ti modifica sustancialmente su posicion en
comparacién con la nanocinta ZZ-1Pt, abandonando por completo el plano de los Pts
y ubicdndose mas cerca del plano de los Se, a aproximadamente 1.45A del plano de
los Pts. Ademds, el Se que antes hacia de puente entre Ti y Pt primeros vecinos (Se_1),
ha sido reposicionado de manera tal que solo se encuentra unido a los Ti, formando
un dngulo entre los 4tomos de Ti de 100.52°. El otro selenio que une a los dos metales,
se ve més atrafdo por el Pt, y presenta un enlace mds corto, de 2.5A. A pesar de este
desplazamiento del Ti, en este sistema los d&tomos metalicos se encuentran mucho maés

cerca entre si, a una distancia de 2.8A .

Nanocinta dopada con V

El segundo elemento de la serie 3d es el vanadio con ntmero atémico 23,
configuracién electrénica [Ar]4s?3d® y electronegatividad relativa 1.63.

Las vistas de la nanocinta ZZ-1V, con posiciones atémicas relajadas, se muestran
en la Fig. 5.2. Presenta una reconstruccién en sus bordes. El V se aparta por completo
del plano de los Pts y se ubica mds cerca del plano de los Se (en el cual se encontraba
el Se_1), aproximadamente a 1.23A del plano de los Pts. Observado desde una vista
superior, queda practicamente debajo del Se_2. Ademas, el Se (Se_1), que previamente
hacia de puente entre el V y el Pt primeros vecinos (Pt_2), ha sido reposicionado de
manera tal que solo se encuentra unido a los V, formando un dngulo entre V de 104.23°.
Debido a este desplazamiento del V, los 4&tomos metélicos se acercan mucho, hasta una
distancia de 2.8A.



Capitulo 5. Dopaje de nanocintas de PtSe, con metales de transicion 3d 55

Figura 5.2: Nanocinta dopada con V, ZZ-1V vistas a) superior y b) corte a través de
la direccién periédica, Cédigo de color: Pt: rojo, Se cara superior: Naranja, Se cara
inferior: Verde y V: Rosa.

Nanocinta dopada con Cr

El tercer elemento de la serie 3d es el cromo con nimero atémico 24, configuracién
electrénica [Ar]3d°4s! y una electronegatividad relativa 1.66.

La reconstruccién del borde de la nanocinta ZZ-1Cr es similar a la del V. Tal como
se puede observar en la Fig. 5.3, el Cr abandona por completo el plano de los Pts y se
ubica més cerca del plano de los Se, aproximadamente a 1.25A del plano de los Pts.
Ademas, el Se que antes hacia de puente entre Cr y Pt primeros vecinos, se reubica
de manera tal que solo se encuentra unido a los Cr, formando un dngulo entre con los
Cr de 105.61°. El otro selenio que une a los dos metales, ahora se ve mas atraido al
Pt, con un enlace ligeramente menor a 2.51A. El Cr se ubica més cerca del Pt 2, a una
distancia de 2.78A.

Figura 5.3: Nanocinta dopada con Cr, ZZ-1Cr vistas a) superior y b) corte a través de
la direccién periddica. Cédigo de color: Pt: rojo, Se cara superior: Naranja, Se cara
inferior: Verde y Cr: Verde Oscuro.
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Nanocinta dopada con Mn

El cuarto elemento de la serie 3d es el manganeso con ndmero atémico 25,
configuracién electrénica [Ar]4s?3d° y una electronegatividad relativa 1.55.

Como se puede ver en la Fig. 5.4, la nanocinta de Mn también presenta una
reconstruccién de sus bordes. E1 Mn se ubica cerca del plano de selenios, abandonando
por completo el plano de los Pts y aproximadamente a 1.04A del plano de los Pts.
Ademés, el Se que antes hacia de puente entre Mn y Pt primeros vecinos, solo se
encuentra unido a los Mn, y forma un dngulo entre Mn de 104.69°. La distancia Mn-
Pt 2 después de la relajacion es de 2.8A.

Figura 5.4: Nanocinta dopada con Mn, ZZ-1Mn vistas a) superior y b) corte a través
de la direccién periddica. Cédigo de color: Pt: rojo, Se cara superior: Naranja, Se cara
inferior: Verde y Mn: Violeta.

Nanocinta dopada con Fe

El quinto elemento de la serie 3d es el hierro con ntiimero atémico 26, configuracién
electrénica [Ar]4s23d® y una electronegatividad relativa 1.83.

El dopado con Fe produce una reconstruccién del borde de la nanocinta, como se
puede ver en la Fig. 5.5. El Fe como en los casos anteriores, abandona por completo
el plano de los Pts y se ubica méas cerca del plano de los Se, aproximadamente a 1.12A
del plano de estos tltimos. El Se_1 solo se encuentra unido a los Fe, formando un
angulo entre los Fe de 109.87°. El Se_2 que une a los dos metales ahora se une més al
Pt, con un enlace més corto, de 2.5A. E1 Fe y Pt_2 terminan ubicdndose a una distancia
de 2.7A.
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Figura 5.5: Nanocinta dopada con Fe, ZZ-1Fe vistas a) superior y b) corte a través de
la direccién periddica. Cédigo de color: Pt: rojo, Se cara superior: Naranja, Se cara
inferior: Verde y Fe: Dorado.

Nanocinta dopada con Co

El sexto elemento de la serie 3d es el cobalto con niimero atémico 27, con una
configuracién electrénica de [Ar]4s*3d” y una electronegatividad relativa de 1.88.

En la Fig. 5.6, se observa que la nanocinta de Co como consecuencia de la
relajacién sufre una reconstruccién en sus bordes. Esta reconstruccién consiste en
un desplazamiento del Co, ubicdndose mads cerca del plano de los Se. Se ubica
aproximadamente a 1.08A del plano de los Pts. Ademas, el Se_2 se acomoda de manera
tal que solo se encuentra unido a los Co, formando un dngulo entre los Co de 115.62°.
Este desplazamiento provoca un desplazamiento por lo que el Co ahora se encuentra
a una distancia de 2.68A.

Figura 5.6: Nanocinta dopada con Co, ZZ-1Co vistas a) superior y b) corte a través de
la direccién periddica. Cédigo de color: Pt: rojo, Se cara superior: Naranja, Se cara
inferior: Verde y Co: Azul.
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Nanocinta dopada con Ni

El séptimo elemento de la serie 3d es el niquel con ntimero atémico 28, configuracién
electrénica de [Ar]4s?3d® y electronegatividad relativa de 1.91.

Como se puede ver en la Fig. 5.7, la nanocinta de Ni presenta una reconstruccién
de sus bordes. El Ni, a diferencia de los dopantes que vimos anteriormente, no
modifica su posicién con respecto al plano de Pts, probablemente por pertenecer
al mismo grupo que el Pt. solo se desplaza de este plano pero ubicandose
aproximadamente a 0.75A del plano de los Pts. Ademads, el Se que antes hacia de
puente entre el Ni y el Pt primeros vecinos, se reubica de manera tal que solo se
encuentra unido a los Ni, formando un dngulo entre ellos de 114.98°. A pesar de este
desplazamiento del Ni, ahora los 4tomos metélicos se encuentran mucho mas cerca, a
una distancia de 2.72A.

Figura 5.7: Nanocinta dopada con Ni, ZZ-1Ni vistas a) superior y b) corte a través de
la direccién periddica. Cédigo de color: Pt: rojo, Se cara superior: Naranja, Se cara
inferior: Verde y Ni: Gris.

Nanocinta dopada con Cu

El cobre es el octavo elemento de la serie 3d es con ntiimero atémico 29. Tiene una
configuracién electrénica de [Ar]3d!%4s! y una electronegatividad relativa de 1.9. Es
el ultimo elemento de la serie 3d que estudiaremos.

Como se puede ver en la Fig. 5.8, la nanocinta de Cu tiene una muy leve
reconstruccién de sus bordes. El Cu apenas acorta su distancia al Pt primer vecino,
a 3.18Ay apenas se desplaza 0.17A con respecto al plano de los Pts. En este caso, el Se
mas externo apenas se mueve de su posicién, alarga su distancia de enlace con el Pt a
2.59A, sin romper su enlace con este y manteniéndose dentro de la estructura original.
Sin desplazarse mas alld de la linea de dopantes, como en los casos anteriores, se forma
un angulo entre los Cu de 109.12°. Sin embargo, en este caso, al igual que el ZZ-1Pt,
este angulo es concavo y no convexo como en los casos anteriores. El segundo selenio
que une ahora a los dos metales tiene un enlace més largo con el Pt de 2.55A y de
2.35A con el 4tomos de Cu.
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Figura 5.8: Nanocinta dopada con Cu, ZZ-1Cu vistas a) superior y b) corte a través
de la direccién periddica. Cédigo de color: Pt: rojo, Se cara superior: Naranja, Se cara
inferior: Verde y Cu: Amarillo.

Nanocinta dopada con Pd

Por completitud y para tener el grupo 10 completo, decidimos estudiar las
cintas dopadas con paladio, un 4d con configuracién electrénica de [Kr]4d y
electronegatividad relativa de 2.2.

En la Fig. 5.9, se puede observar que la nanocinta de Pd a primera vista parece
ser igual a la nanocinta ZZ-1Pt y, siendo el Pd lo més parecido al Pt dentro de la tabla
periddica, esto no sorprende. En realidad hay una muy pequefia reconstruccién en sus
bordes, parecida a la de las nanocintas ZZ-1Pt. El Pd acorta su distancia con respecto
al Pt primer vecino a 3.52A y apenas se desplaza 0.12A del plano de los Pts. En este
caso, el Se més externo apenas se mueve, alarga la distancia de enlace con el Pt a 2.56A,
sin romperlo. Manteniéndose dentro de la estructura y sin desplazarse mas alla de la
linea de dopantes, forma un dngulo entre los Pd de 104.07°, pero en este caso, al igual
que para el ZZ-1Pt y la nanocinta dopada con Cu, es céncavo y no convexo como en
los casos anteriores.

8
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Figura 5.9: Nanocinta dopada con Pd, ZZ-1Pd vistas a) superior y b) corte a través de
la direccién periddica. Cédigo de color: Pt: rojo, Se cara superior: Naranja, Se cara
inferior: Verde y Pd: Celeste.
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Resumen de las modificaciones estructurales de las
nanocintas dopadas

En la Tabla 5.1, se presenta un resumen de las distancias interatémicas mas relevantes
después de la reconstruccién de los bordes para las nanocintas ZZ-1M y el dngulo

formado entre los dopantes y el &tomo de Selenio que los une (Se_1).

En todos los casos donde la diferencia de electronegatividades entre el 4tomo de
Pt y el &tomo dopante supere aproximadamente los 0.3, se observa que el Se_1 se
desplaza hacia fuera de la nanocinta, desvinculdndose del Pt adyacente dopante y
permaneciendo solo unido a los d&tomos dopantes. En los casos donde la diferencia

fue menor, las modificaciones fueron menores.

Tabla 5.1: Distancias de enlaces de las reconstrucciones estructurales de los bordes de las nanocintas de
PtSe; dopadas y el éngulo formado por los 4tomos dopantes y el selenio que los conecta. dz 1 (pranopts) ¥
dzse 1 (planopts) Son las distancias perpendiculares entre el plano que contiene a los platinos y la posicién
en z del &tomo dopante M y el Se_1, respectivamente; Zy;_g,— pr es el dngulo formado entre dos dtomos
dopantes y el Se_1 que se encuentra en el vértice; dp;_p; o es la distancia entre el dtomo dopante M y
el platino mas cercano (Pt_2); dp; »_p; 3 es la distancia entre el atomo Pt_2 y Pt_3; dyj_s.1 y dpr—se250n
distancias de enlace entre el 4tomo dopante M y el 4tomo de Se_1 Se_2, respectivamente; y dp; »_g. » es la
longitud del enlace entre el 4tomo Pt2 y el Se_2. Todas las medidas estédn expresadas en A con excepcién
del angulo M-Se-M que esta dado en grados sexagesimales.

Nanocinta Z27-1Ti | Z2Z-1V | 2Z-1Cr | ZZ-1Mn | ZZ-1Fe
dZM_(plunopts) 1.45 1.23 1.25 1.04 1.12
dzsefl_(pmmpts) 2.35 1.97 2.12 2.27 2.05
L Mn—Se—M 100.52 104.23 105.61 104.69 109.87
dpm_pio 2.8 2.8 2.78 2.8 2.7
dpio_pi3 3.81 3.68 3.72 3.71 3.67
dpm_se1 2.43 2.37 2.35 2.37 2.29
dp—sen 2.46 24 2.39 2.43 2.36
dpro_sen 2.5 2.5 2.51 2.52 2.5
Nanocinta Z27-1Co | ZZ-1Ni | ZZ-1Cu | ZZ-1Pd | ZZ-1Pt
dZM,(pllmopts) 1.08 0.75 0.17 0.12 -
dZSe,lf(planoPts) 1.75 1.63 - - -

Z Mn—Se—M 115.62 114.98 109.12 104.07 105.77
dpm_pio 2.68 2.72 3.18 3.52 3.48
dpro_pr3 3.68 3.71 3.74 3.74 3.74
dpm—se1 2.21 2.22 2.3 2.38 2.35
dp_sen 2.26 2.28 2.35 2.51 2.49
dpt2—se2 2.25 2.54 2.55 2.53 2.53
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5.2 Propiedades electrénicas y magnéticas

de las nanocintas dopadas

Comparando las energias de configuraciones con borde NM, FM y AFM se obtienen

los resultados de la Tab. 5.2 para el orden magnético del estado fundamental.

Cada nanocinta resultante del dopado con metales 34 adopta su propia
configuracién magnética para minimizar la energia total de cada sistema. Esto
lo podemos observar en la Tabla 5.2, en la cual se presentan las configuraciones
magnéticas mas estables para cada caso, como asi también el gap y la diferencia de
energia con respecto al caso de menor energia(AE). En la Tabla 5.3, se muestran los
MMs mas relevantes de las distintas soluciones magnéticas obtenidas.

Cabe destacar que para las nanocintas ZZ-1Ti, tras la reconstruccién estructural
en los bordes, se probaron las tres configuraciones magnéticas, NM, FM y AFM, pero
todos los intentos por obtener soluciones magnéticas siempre derivaron a un estado
NM, por lo que concluimos que la configuracién ZZ-1Ti NM es la de menor energia y

la més estable.

En las nanocintas ZZ-1V, la solucién AFM tiene valores de energia muy cercanos
al NM y sus MM son muy pequerios por lo que no se los agreg6 en la Tabla 5.3.

En el caso de las nanocintas ZZ-1Fe, si bien se consiguié converger una solucién
FM, la misma es practicamente NM, con apenas 0.012y5 en los d&tomos de Fe y cuyas
diferencias de energias estdn dentro del error numérico de calculo. Por lo tanto,
asumimos que la configuracion FM es muy desfavorable y que la misma no se daré
experimentalmente, al menos en condiciones normales. Por lo antedicho este caso

tampoco fue agregado a la Tabla 5.3.

El caso de las nanocintas dopadas con Co ha sido una de las batallas perdidas
en esta tesis, ya que pese a haber usado todas y cada una de las técnicas y trucos
conocidos que pudiéramos encontrar en foros de VASP, no conseguimos obtener
soluciones magnéticas para el sistema. Siendo el Co un elemento tipico para el dopado
y obtencién de magnetismo, resulta dificil aceptar que la solucién NM sea la maés

estable y la tinica posible.

Todos los intentos por obtener soluciones magnéticas en las nanocintas dopadas

con Cu derivaron en soluciones no magnéticas.

Del andlisis y comparacién de las LDOSs de las nanocintas dopadas de la Fig.
5.10 a la 5.18 con las nanocintas ZZ-1Pt, podemos apreciar dos cosas importantes;
la primera es que aunque los centros de las nanocintas se mantienen practicamente
inalterados con respecto a la de la ML aislada, se observa que la posicién relativa del
nivel de Fermi a la banda de valencia y a la de conduccién se modifica dependiendo
del 4&tomo dopante que se encuentre en el borde. Pero a diferencia del caso ZZ-1Pt,
el centro de las nanocintas sufre pequefias modificaciones en sus picos, asi como MM
producidos por variaciones entre los estados up y down, inducidos por los MMs de
los atomos dopantes. Se puede observar que en los casos con soluciones magnéticas
FM y AFM, el magnetismo se debe principalmente a los estados de conduccién, con
excepcion de ZZ-1Ni y ZZ-1Pd. Esto no es de extrafar dado la similitud con el caso
Z7-1Pt y sus MM relativamente pequefios.
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Figura 5.11: a) LDOSs y b) bandas de nanocinta ZZ-1V. Las bandas correspondientes
al espin up (down) las indicamos con lineas continuas (punteadas).
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Figura 5.12: a) LDOSs y b) bandas de nanocinta ZZ-1Cr. Las bandas correspondientes
al espin up (down) las indicamos con lineas continuas (punteadas).
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Figura 5.13: a) LDOSs y b) bandas de nanocinta ZZ-1Mn.
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Figura 5.16: a) LDOSs y b) bandas de nanocinta ZZ-1Ni. Las bandas correspondientes
al espin up (down) las indicamos con lineas continuas (punteadas).
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Figura 5.17: a) LDOSs y b) bandas de nanocinta ZZ-1Cu.
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Figura 5.18: a) LDOSs y b) bandas de nanocinta ZZ-1Pd.

Tabla 5.2: Configuracién magnética de mas baja energia y gap (en eV) para las nanocintas dopadas en
cada caso. Diferencia de energia total (AE) por borde y atomo terminal con respecto a la configuracién
magnética del estado fundamental para la nanocinta de tipo zig-zag terminada en dos 4tomos de M,
Z7Z-1M (en meV).

Borde Configuracion Gap AE
Magnética (eV) FM AFM NM
77-1Ti NM 0.29 - - 0
77-1V FM Metédlico 0 122 125
Z7-1Cr M Metélico 0 168 535
Z7-1Mn AFM 0.294 40 0 550
Z7Z-1Fe AFM Metélico 140 0 144
77-1Co - Metélico - - -
Z7Z-1Ni FM Metélico 0 28 30
Z7-1Cu NM Metélico - - 0
77-1Pd AFM 0.087 16 0 29
77-1Pt AFM 0.0875 125 0 196

Por otro lado, se puede apreciar que la LDOS correspondiente a los bordes de
las nanocintas varia mucho dependiendo el 4&tomo dopante. A primera vista podria
parecer que todas las nanocintas dopadas son metélicas, pero como se indica en la
Tabla 5.2 y se muestra en los gréficos de bandas, las nanocintas dopadas con Ti, Mn
y Pd son semiconductoras con un gap bastante menor que el presentado en la ML
aislada. Al igual que en el caso de ZZ-1Pt, las nanocintas dopadas con Pd y Mn son
metalicas en la configuraciéon FM pero se abre un gap en su configuracion AFM. En el
caso de las nanocintas ZZ-1Ti, tenemos un semiconductor NM, como las nanocintas
77-1Se y AC. El resto de casos para V, Cr, Fe, Co, Ni y Cu resultan ser metalicos.

En los graficos de las bandas de cada caso se puede ver el gap o los estados que
atraviesan el nivel de Fermi, segtin corresponda.

Las LDOSs y las bandas del caso de la nanocinta con borde ZZ-1V FM indican que
esta nanocinta es un “half-metal”, ya que solo los estados up atraviesan el nivel del
Fermi. Un resultado interesante dado la escasez de materiales Half-metal, y su posible
aplicacién en dispositivos espintrénicos.

En todas las nanocintas donde fue posible conseguir la configuraciéon FM o AFM
se hicieron pruebas poniendo los bordes AFM entre si, de manera que el espin de un
atomo dopante estuviera opuesto al del otro extremo. En ningtin caso se observé un

cambio en la energias totales mds alld de la milésima de eV, que cabe dentro del error
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Tabla 5.3: Configuracién magnética para las nanocintas dopadas y los MMs del atomo dopante (M), del
Se_1, del Pt.2, del Se2 y del Pt.3 . En esta tabla lo que se estd dando como informacién es el valor
de los momentos magnéticos de los dtomos indicados en magnetones de Bohr (yip), para las distintas
configuraciones magnéticas colineales analizadas.

CONE. MM MM MM MM MM
Nanocinta | MAG. M Sel Pt2 Se2 Pt3
Z27-Ti NM 0 0 0 0 0
27NV FM 1.3  -0.15 -0.03 -0.05 0
Z27-Cr M 2.6 -0.2 -0.08 -0.09 0
Z27-Cr AFM 24 0 0 -0.11  -0.07
Z7-Mn M 34 -0.09 -0.04 -0.07 0
ZZ-Mn AFM 34 0 0 -0.07 -0.012
Z7Z-Fe AFM 2.5 0 0 -0.06 -0.018
77-Co - - - - - -
Z7-Ni FM 032 0.17 0.008 0.04 0
Z7-Ni AFM  0.29 0 0 0.093 0
Z27-Cu NM 0 0 0 0 0
Z7-Pd M 032 0.09 0.02 0.2 0
Z7-Pd AFM 029 0 0 -0.18 -0.008
Z77-Pt M 0.3 0 0 0.169 0
Z7-Pt AFM  0.271 0 0 0.169 -0.008

asociado al calculo. No encontramos, entonces, que exista interaccién magnética entre
los bordes, atin en casos en los que los dopantes presenten MM grandes, como en el
caso Mn.

5.3 Cargas de Bader

El anélisis de las cargas de Bader indica que la transferencia de carga desde el metal
de transicion del borde a los selenios primeros vecinos aumenta conforme disminuye

el nimero atémico y varia la electronegatividad (Fig. 5.19).

TRANSFERENCIA DE CARGA

T T T T T T T T T T

1,5

0,5

0 \.
I | | | | | | | | | |
Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Pd Pt

Figura 5.19: Transferencia de carga vs elemento dopante.
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5.4 Conclusiones del capitulo

Todas las nanocintas que analizamos en este capitulo sufren en mayor o menor
medida una reorganizacién de los dtomos de sus bordes. Esta reconstruccién en
parte es debida a la diferencia de electronegatividades y radios atémicos entre los
elementos dopantes y el Pt, pero también es debida a mecanismos de compensaciéon
para contrarrestar la pérdida de vecinos y la ruptura de enlaces en el borde de las
nanocintas.

Ciertamente, las nanocintas ZZ-1Pd presentan una reconstruccién y una
configuracién magnética muy parecida a la de la nanocinta ZZ-1Pt, ya que estos dos
atomos presentan muchas similitudes. Tanto su configuracion electrénica, como radio
atomico y electronegatividad son muy similares.

Los estados que aparecen en el gap de la monocapa se encuentran mayormente
localizados en dtomos de los bordes. El centro de las nanocintas sigue teniendo las
mismas caracteristicas electrénicas de la monocapa, cuando el ancho de las nanocintas
superan aproximadamente los 21A, donde ambos bordes no interactuan.

Cuando los momentos magnéticos de los 4&tomos dopantes es grande, pueden dar
lugar a un momento magnético de los d4tomos que se encuentran mas cercanos al
centro de las nanocintas. Es esperable que en nanocintas mas anchas los momentos
magnéticos se hagan cero para los dtomos alejados del borde.

No se observé interacciéon magnética entre bordes opuestos de las nanocintas, ni
siquiera en el caso dopado con Mn que es el que mayor momento magnético presenta
(34]/1 B)-

La estructura magnética de menor energia depende del &tomo dopante (M). Si la
soluciéon de més baja energia es ferromagnética, los bordes son metalicos. Sila solucién
de mas baja energia presenta antiferromagnetismo de borde, los bordes pueden ser
conductores o semiconductores. Lo mismo se puede decir para los casos en los cuales
la solucién de mas baja energia es no magnética.

La interaccién magnética entre dopantes dentro de cada borde, cuando existe, es
de tipo superintercambio mediada por el 4&tomo de Se que se encuentra entre ellos.

Se esperaba obtener soluciones magnéticas de borde al dopar con metales de
transicion 3d. Esto se logré con el V, Cr, Mn, y Fe, teniendo ademads la posibilidad
de modular un ordenamiento FM o AFM e incluso NM tan solo con la eleccién del
dopante para los bordes. En el caso del Ni, no crece el MM del borde pero cambia
la preferencia de la configuracién magnética a FM. Ademds, se logré obtener una
solucion NM y metalica, para la nanocinta ZZ-1Cu, combinacién que no se daba en
las nanocintas sin dopar, y una solucién half-metal para las nanocintas ZZ-1V.

Con este abanico de propiedades, podemos asegurar que los dispositivos de PtSe,
con bordes dopados con metales de transiciéon 3d son excelentes candidatos a tener en

cuenta para nuevos nanodispositivos electrénicos.



Capitulo 6

Conclusiones

A lo largo de esta tesis estudiamos las propiedades electrénicas y magnéticas de
distintas nanoestructuras de PtSe, por medio de cdlculos de primeros principios
basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT).

Comprobamos que el PtSe; en volumen es un metal, tal como indica la literatura,
y que al aislar una monocapa, ésta es semiconductora, presentando un gap de
aproximadamente 1.2eV.

Comprobamos la importancia de tener en cuenta en los célculos las interacciones
de van der Waals para los dicalcogenuros de metales de transicion, en particular para
el PtSes.

Estudiamos las propiedades electrénicas de monocapas de PtSe, sobre Pt(111)
considerando dos tipos diferentes de modelos de crecimiento. Es bien sabido que
las condiciones de crecimiento determinan las propiedades de un sistema y es
esperable que las monocapas de PtSe; crecidas sobre un sustrato de Pt(111) presenten
caracteristicas fuertemente dependientes de la técnica de sintesis empleada. Si se
usara epitaxia de haces molecular (MBE) para crecer las monocapas sobre el platino,
nuestros cédlculos indican que la misma podria crecer directamente sobre el Pt(111)
y se metalizaria perdiendo las caracteristicas semiconductoras de la monocapa libre
debido a la hibridacién con estados del sustrato. A este modo de crecimiento lo hemos
llamado Modelo I y no refleja resultados experimentales en los cuales la monocapa fue
crecida por selenizacion directa del sustrato, en ambiente de Se. La caracterizacién de
monocapas sintetizadas de esta forma indican que las mismas son semiconductoras.
Nuestro modelo II de crecimiento reproduce los resultados experimentales y asume
que entre monocapa y sustrato se genera una estructura de &tomos de Se que evitan la
metalizacién de la monocapa y permiten la aparicién de una barrera Schottky [51]. La
consideracion de una estructura intermedia de Se, en nuestro Modelo II, proporciona
el ingrediente necesario para obtener la monocapa semiconductora y reproducir lo
esencial de la caracterizacion por ARPES. La estructura intermedia de Se es el defecto
interfacial que inhibe la formacién de un contacto 6hmico, pero que permitiria darle a
la monocapa funcionalidades en optoelectrénica, como por ejemplo, en la fabricacién
de fotodetectores.

Abordamos también el calculo de las propiedades electrénicas y magnéticas de
distintos tipo de nanocintas obtenidas a partir de monocapas de PtSe;. Consideramos
por un lado nanocintas hechas solo de este material, tanto estequiométricas como

no estequiométricas y tanto con borde zigzag como “armchair”. Concluimos que las
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propiedades electrénicas y magnéticas en estos casos estdn dadas principalmente por
el tipo de borde. En algunos casos obtuvimos bordes magnéticos en estos sistemas
cuasi unidimensionales, especificamente cuando un borde termina en platinos (ZZ-
1Pt) o también cuando terminan con una alta densidad de selenios(ZZ-2Se). En el
primer caso se obtiene antiferromagnetismo de borde y caradcter semiconductor y en
el segundo caso ferromagnetismo de borde y canales conductores en los bordes (el
interior de la cinta sigue siendo semiconductora). Las cintas con borde armchair son
todas semiconductoras y no magnéticas.

Por ultimo, consideramos el efecto de dopar los bordes de las nanocintas tipo
zigzag con dtomos de metales de transicién con la intencién de determinar cuéles
darian lugar a sistemas magnéticos con momentos magnéticos mas importantes que
los que se obtienen para cintas sin dopar. Se obtuvieron tanto cintas con bordes
metalicos como semiconductores, entre ellos algunos magnéticos y otros no. Para
dopantes de principio de serie 3d (Ti) y metal noble (Cu) se obtienen cintas no
magnéticas, en el caso del Ti con bordes semiconductores y en el caso del Cu con
bordes conductores (Gnica nanocinta no magnética y metdlica). Cuando se dopa
con V, Cr y Ni se obtienen bordes ferromagnéticos y metélicos. En el caso del V se
obtienen bordes de caracter “half metal”. Cuando los dopantes son Fe y Mn se obtiene
antiferromagnetismo de borde, que en el caso del Fe da lugar a bordes metélicos
y en el caso del Mn a bordes semiconductores. También dopamos con Pd (4d) y
en este caso se obtienen bordes semiconductores (gap chico) y antiferromagnétismo
de borde, como para la nanocinta ZZ-1Pt mencionada mads arriba. Dopando las
nanocintas con dtomos de metales 3d se logré predecir no solo una gran riqueza de
combinaciones posibles sino también nanoestructuras con momentos magnéticos de
borde importantes, lo que en principio los tornarfa mas interesantes y versatiles para
el disefio de nanodispositivos espintrénicos.

La variedad de comportamientos que presentan las nanocintas de PtSe; y la
facilidad con que se pueden crecer las monocapas sugieren que la combinaciéon
de nanocintas con distintos dopajes podria resultar muy 1util para desarrollar
dispositivos complejos que pudiesen aprovechar las distintas caracteristicas obtenidas
que dependen del tipo de borde y de los &tomos dopantes.

Cabe destacar, finalmente, la importancia de la predicciéon de antiferromagnetismo
de borde en cuatros de las nanocintas estudiadas que las tornaria ttiles para su uso en

espintrénica antiferromagnética.
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Apéndice A

En este apéndice se dan los valores de diversos pardmetros de entrada utilizados en
esta tesis en los calculos DFT. En particular, el tamafio de la base de funciones ENCUT,
la grilla de puntos k y la separacién entre réplicas periddicas en célculos de sistemas
2D y 1D son de especial importancia para la convergencia de los resultados.

En los célculos realizados con VASP, se utilizé el método de Methfessel-Paxton
de orden dos con el pardmetro de smearing SIGMA igual a 0.18 en conjunto con el
algoritmo RMM-DIIS (ALGO = fast) para el ciclo de autoconsistencia.

En la tabla A.1, se especifican los orbitales considerados de valencia para cada
especie atémica. Todas las cargas atémicas se calcularon de acuerdo al método de
Bader [85, 86].

A.1 Monocapas 2D

Se utiliz6 ENCUT = 550, una grilla de puntos k de 23x23x1, en la c.u.,, y una
separacion entre monocapas de 15A. Las iteraciones autoconsistentes se llevaron a
cabo hasta que la diferencia en la energia total entre iteraciones sucesivas fuera de
10~°eV. En las relajaciones de las posiciones atémicas, las fuerzas se minimizaron

hasta ser menores a -0.02 eV/A por 4tomo.

A.2 Nanocintas 1D

En cédlculos de nanocintas 1D, se utilizé un ENCUT = 550, una grilla de puntos k
empleada es de 1x31xx1 (por supercelda), donde los puntos estdn dispuestos en el
sentido de la periodicidad de las nanocintas. Se debe recordar que la supercelda fue
tomada rectangular, con un vacio de 15A en las direcciones no periddicas (x,z). Se
realizaron iteraciones autoconsistentes hasta que la diferencia en la energia total entre
iteraciones sucesivas fuera de 10~eV. En las relajaciones de las posiciones atémicas,

las fuerzas se minimizaron hasta ser menores a -0.02eV /A por atomo.
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Tabla A.1: Orbitales atémicos tomados como de valencia para las especies atémicas consideradas en esta

tesis.

Especie atomica

Configuracién electrénica de valencia

H 1s!

@) 2s22p*
Ti 3p®3d34s!

\% 3p°3d*4s!
Cr 3p°3d°4s!
Mn 3p®3d°4s?
Fe 3p®3d°4s?
Co 3p®3d74s?
Ni 3p°3d84s2
Cu 3p°®3d'04s!
Pd 4524p°4d'0
Se 4524p*
Pt 5p®5d?6s!
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Tabla A.2: Electronegatividades para las especies atémicas usadas en esta tesis (electronegatividad
relativa en la escala de Pauling).

ELEMENTO | ELECTRONEGATIVIDAD
H 22
O 3.44
Ti 1.54
\% 1.63
Cr 1.66

Mn 1.55
Fe 1.83
Co 1.88
Ni 191
Cu 1.9
Pd 2.2
Se 24
Pt 2.2
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