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Resumen.

El estudio de los llamados materiales bidimensionales (2D) es un tema destacado, debido
a su gran versatilidad en el desarrollo de nuevos dispositivos opto-electréonicos. Por ejemplo,
el disulfuro de molibdeno (MoSs3) se destaca por sus potenciales aplicaciones en electro-
nica, opto-electronica y celdas fotovoltaicas. Las propiedades opto-electronicas del MoSs
pueden ajustarse cambiando su geometria, dopando la nanoestructura o aplicando campos
externos. De todos los posibles alotropos del MoSs, los puntos cuénticos (QDs), que son
sistemas donde los electrones estan confinados en todas las direcciones, han sido ampliamen-
te estudiados por sus potencialidades como: fotocatalizadores, sensores de gas o materiales
activos en celdas solares. Motivados por lo anterior y la posibilidad de modular las propie-
dades fisicas de QDs de MoS5, en esta tesis empleando céalculos de primeros principios se
determinan las propiedades opto-electrénicas de QQDs de MoSs, considerando los efectos
de la forma y el tamano en el espectro de energia y la respuesta 6ptica. Contrario a los
resultados de tight-binding sobre QDs de M oS5 publicados anteriormente, nuestro calculo
para las estructuras pasivadas con hidrégeno muestra que la orientacién del espin afecta
el espectro energético debido a los estados de los bordes, caracteristica que es evaluada a
traves de la densidad local de estados (LDOS) del HOMO y LUMO. Adicionalmente, se
evaluaron el indice de refraccion estatico y la funcién de pérdida de energia. Los resultados
obtenidos muestran, que los QDs de M oS, tienen naturaleza semiconductora y magnética,
para ciertos tamanos de QDs, mientras que para QDs més grandes los sistemas muestran
una tendencia a metalizarse, dependiendo de su forma y tamano, aunque el intervalo de
energia prohibida (gap) es signicativamente menor que en el caso de la mono-capa de Mo0Ss.
Como caso especial para el QD triangular T' — Mo33S592H 42, se encontré que la respuesta
6ptica de baja energia es muy fuerte lo que se observa como un incremento signicativo del
indice de refraccién estatico, desvidndose de la tendencia seguida por los otros QDs.

Palabras claves: Punto cuantico, M oS5, propiedades opto-electrénicas, densidad de esta-



dos DOS, niveles de energfa.



Abstract.

The two-dimensional materials (2D) is studied widely, due to its great versatility in the
development of new opto-electronics devices. For example, molybdenum disulfide (M0S2)
stands out for its potential application in electronics, opto-electronics and photovoltaic cells.
The opto-electronic properties of MoSs can adjust to changing their geometry, doping the
nanostructure or applying external fields. Out of all the possible MoS, allotropes, the
quantum dots (QDs), which are systems where the electrons are confined in all directions,
have been widely studied for their potentialities like photocatalysts, gas sensors, or active
materials in solar cells. Motivated by the reasons previously mentioned, and the possibility
of modulating the physical properties of the QDs of MoSs, this thesis employs calculus of
first principles to determine the opto-electronic properties of QDs of M 0S5, considering the
effects of the shape and size of the energy spectrum and the optical response. Contrary to
the results of the tight-binding regarding the QDs of MoSy previously published, our cal-
culations for the passivated structure with Hydrogen shows that the orientation of the spin
affects the energy spectrum due to the states of the borders, characteristic that is evaluated
through the density of local states (LDOS) of the HOMO and LUMO. Additionally, the
index of static refraction was evaluated as well as the function of the loss of energy. The
results obtained show that the Q) Ds of MoSs, have a semiconductor and magnetic nature,
for certain sizes of QDs, while for larger QDs the systems show a tendency to metallize,
depending on their shape and size, even though the interval of prohibited energy (gap) is
significantly less than in the case of the monolayer for the triangular QD of Mo0Ss. As a
special case, in the T'— Mo33592H 42 found that the optic response of low energy was very
strong observed as a significant increment in the static refraction index, deviating from the
followed tendencies of the other @QDs.

Key words: Quantum dots, Mo0Ss, opto-electronic properties, DOS state density, energy

levels.
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CAPITULO 1

Introduccién.

1.1. Sistemas Bidimensionales.

Los materiales bidimensionales (2D), presentan propiedades unicas e importantes en
comparacion con el material en volumen [I]. Por ejemplo, el grafeno que es una lamina
bidimensional formada solo por atomos de carbono, tiene una superficie especifica muy alta
(2630 m?/g) [2], una absorcién del 2,3 % en el espectro de luz visible y una buena movilidad
electronica [3]. En general, los materiales en monocapas 2D al ser ultradelgados (entre una
a excasas capas atomicas), poseen una gran variedad de propiedades fisico-quimicas: Desde
semiconductores a superconductores de electricidad, aislantes, as{ cémo permeables y otros
impermeables [3]. Lo anterior, hace que los materiales 2D sean excelentes candidatos para:
El desarrollo de dispositivos opto-electronicos altamente transparentes y flexibles [3], el
desarrollo de catalizadores [4] [5], el almacenamiento y conversion de energia [6l, [7] y nuevas

tecnologias de deteccion [8, [@]. Ademas, la naturaleza ultradelgada de los materiales 2D
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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

proporciona una gran superficie especifica, la cual es importante para fabricar electrodos
de baterias, pantallas tactiles, celdas solares, y dispositivos de electronica digital [10].

De todas las posibles nanoestructuras 2D, los dicalcogenuros de metales de transicién
(TMDC) 2D tipo grafeno, del grupo de la tabla periédica VIB (M Xy : M = Mo, W, X =
S, Se,T) han despertado un gran interés en investigaciones cientificas, dado que en los me-
tales de transicion los orbitales d se encuentran semillenos, lo que permite que la estructura
de banda del material pueda ser modulada para obtener propiedades interesantes, en cuanto
a su densidad de carga, al magnetismo, la conductividad y a la superconductividad [11].
Entre los TM DC, el disulfuro de molibdeno (Mo0S2) es uno de los mas tipicos. El MoSs,
como mineral molibdenita, ha sido uno de los TM DC' mas estudiados [12], ya que este ma-
terial en volumen es diamagnético con una banda prohibida indirecta de 1,2 eV, mientras
que 2D presenta una banda directa de 1,8 eV [I1] y por su excelente movilidad de porta-
dores a temperatura ambiente [13] 14, [15]. Su estabilidad planar y flexibilidad mecénica lo
convierten en un candidato prometedor para la fabricaciéon de diferentes alotropos de MoSs
13, [16].

El MoSs es un excelente candidato para el desarrollo de aplicaciones en: reacciones
electroquimicas |17, 18], fotoelectroquimicas para la producciéon de hidrégeno [19, 20], y
supercapacitores |21, 22]. E1 M 0S5, en su forma natural como mineral molibdenita presenta
estructura hexagonal laminar similar al grafeno, como se muestra en la Figura[[.I] Su celda
unitaria consta de tres atomos, un atomo de molibdeno intercalado entre dos dtomos de

azufre (S — Mo —95), al replicarla se forma un arreglo cuasi-tridimensional (Ver Figura

(c))-

12



CAPITULO 1. INTRODUCCION.

(a) (b)

& [ (¥ | | [ | |

KKK XK

Figura 1.1: Esquema para la celda unitaria y monocapa 2D del MoSs. (a) vista lateral
correspondiente al volumen de MoSs, (b) celda unitaria de la monocapa 2D y
(c) vista lateral de la monocapa 2D.

Debido a las débiles interacciones de van der Waals entre las capas de 4tomos de azufre,
el MoS; puede ser facilmente exfoliado resultando en capas delgadas (ver Figura [L.I[b)),
las cuales conservan su estabilidad estructural formando un sistema bidimensional [23] 24].

Diversos alotropos del MoS; han sido estudiados: Fulerenos [25, 26]; nanotubos [27];
peliculas [28], 29]; hojuelas |30, B1 [32] y puntos cuanticos de MoSs, observados experimen-
talmente [33].

Entre los alotropos del MoSs, los puntos cuénticos (tamaros laterales < 20nm) se han
destacado por sus posibilidades en el desarrollo de dispositivos opto-electrénicos, ademas la
gran semejanza estructural del MoSy bidimensional con el grafeno y la complejidad de in-

corporar grafeno a la industria electronica, ha motivado la exploracion de otras alternativas
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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

como lo son los puntos cuanticos (QDs) de MoSs (Quantum Dots, QD). Dada la novedad
de los @QDs 2D de MoSs, el estudio de sus propiedades fisicas es un campo de investigacion
abierto y prominente para el desarrollo de nuevos materiales.

Un punto cuantico se obtiene cuando un material es reducido a escala nanométrica hasta
un grado tal que su dimension estructural es comparable o inferior a la de su funcién de
ondas electronicas, produciéndose confinamiento cuéntico [34]. En este contexto, reducir una
lamina al tamano del nanémetro la transforma en un Q. D. La simple reduccién a tamafios del
orden del nandémetro, produce una multitud de fenomenologia, principalmente asociada al
fuerte confinamiento cuantico y la discretizacion de la energia, que permite la manipulaciéon
de pardmetros 6pticos como son la emisién y la absorcién con tan sélo la modulacién del
tamano de los @Ds, generando sus potenciales usos en imnumerables aplicaciones tales
como laseres, tecnologia LED y QLED mejorando la calidad de imagen y precision de
color, sensores y biosensores, dispositivos de telecomunicaciones, celdas solares, entre otros

I35].

1.2. Sintesis, Propiedades y Aplicaciones de Puntos

Cuanticos de Mo0S5;.

1.2.1. Sintesis.

En general las nanoestructuras 2D se pueden sintetizar por una variedad de métodos
sintéticos que incluyen: La exfoliacion mecénica [36, 37], la sintesis quimica humeda [38]
39], la deposicién quimica en fase vapor (CV D) [40)], 41], la exfoliacion en fase liquida
[42, 43], [44], la exfoliacion por intercalacion ionica [45], 6] y la exfoliacion por intercambio
de aniones [47, 48]. Para el caso de puntos cudnticos existen muchas técnicas de fabricacion,
constituyéndose en un factor crucial segiin las aplicaciones a que esté orientado, siendo

actualmente la sintesis quimica por métodos hiimedos (puntos cuénticos coloidales), una
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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

de las més populares, debido a su facil implementacién, el amplio rango de materiales y
tamafios que es posible obtener, asi como de una gran eficiencia en cuanto a calidad y
cantidad de material del que se puede llegar a disponer [35]. También se han obtenido QDs

de MoSs, a través de la técnica de exfoliacion liquida en solventes organicos [33].

1.2.2. Aplicaciones.

En forma general, con los QDs de Mo0Ss, se han explorado aplicaciones tales como: La
conversiéon y almacenamiento de energfa, catélisis por sus usos como electrodo con excelentes
actividades electrocataliticas y sensores de deteccion [49, 50)].

Algunos trabajos han estado orientados a las posibilidades de fabricacion de estos QDs,
como es el caso de QDs de MoSs con luminiscencia azul homogénea, utilizando el método
de intercalacién de litio a partir de nanoparticulas de MoSs, verificando la doble funcién
de estos @QDs, como donador y aceptor [51]. En este mismo sentido se cuenta con el estu-
dio sobre una ruta hidrotérmica ascendente para la sintesis de QDs fotoluminiscentes de
M oS5 mediante el uso de molibdato sédico y cisteina como precursores. Luego de su anélisis
por varias técnicas de caracterizacion, los QDs de MoSs obtenidos se usaron como sondas
fotoluminiscentes para construir un sensor con la finalidad de detectar 2,4,6-trinitrofenol
(TNP). El sensor mostré una alta sensibilidad hacia el TN P sobre otros compuestos es-
tructuralmente similares como el 2,4,6-trinitrotolueno, p-clorofenol y fenol. El sensor se

aplico con éxito en pruebas para la deteccion de TN P en muestras de agua y papel [52].

1.2.3. Propiedades opto-electrénicas.

En comparacién con sus formas 2D nativas, los puntos cuanticos, ofrecen una relacién
superficie-volumen atin mayor, una mejor solubilidad en disolventes acuosos y no acuosos,
una mayor compatibilidad fisico-quimica [53], una mejor capacidad de hibridacién con otros

nanomateriales con mas funcionalidad y facilidad para doparse. Tal es el caso de la hoja
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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

de grafeno 2D cuando sus dimensiones se reducen hasta formar un punto cudntico de
grafeno (GQD), comienza a emitir fluorescencia. Ademés de servir como fluoréforos, los
GQDs también han demostrado ventajas tnicas en otras aplicaciones, particularmente en
el almacenamiento y la conversion de energia [54, B5]. Los GQDs han agregado una nueva
dimension a la investigacion del grafeno y han estimulado una gran expectativa sobre las
potencialidades de los ()Ds derivados de otros materiales 2D.

En trabajos previos los efectos de la morfologia de Q) Ds de M oS5 sobre sus propiedades
fisicas han sido reportados. Por ejemplo, las propiedades electronicas de QDs de MoSs
triangulares y hexagonales, usando la aproximacion tight-binding (T'B), en el que los or-
bitales d del Mo juegan un papel principal, han mostrado que los estados de borde son
relevantes para la correcta descripcion de su espectro de energias [56]. Por otro lado, em-
pleando calculos de primeros principios, se han analizado la geometria, la energia y las
propiedades electronicas de un QD triangular de MoS5 , determinando que los efectos de
la pasivacion de los bordes de los QDs compuestos por dtomos de S es importante para
atenuar los enlaces libres y afecta el espectro de energias obtenido [57]. Los estados de
borde en QDs tridngulares de MoSs también han sido estudiados por medio de un modelo
de bandas k - p [58]. En forma similar, calculos de primeros principios han resaltado la
importancia de los estados de borde y la forma en que inducen diferentes comportamientos
magnéticos [59].

En este sentido, se buscan formas alternativas de modular las propiedades fisico-quimicas
en funcion de algunas variantes en la estructura geométrica y dimensional de los QDs de
MoS;. La posibilidad de modificar la energfa del gap a través de las variaciones de la forma
y el tamano de QDs de MoSs, podria jugar un importante papel en el desarrollo de nuevos
dispositivos opto-electrénicos. Por lo tanto, es necesario entender: Qué cambios inducirian
los efectos morfolégicos en QDs 2D de M oS, en sus propiedades opto-electrénicas, para lo

cudl se propone como objetivo principal: Evaluar las propiedades opto-electronicas de QDs
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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

de MoSs 2D a través de calculos de primeros principios y como objetivos especificos: Ob-
tener los espectros de energia y absorcién 6ptica y analizar su dependencia en la geometria

de los sistemas de QDs estudiados
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CAPITULO 2

Introduccién a la Teoria del Funcional de Densidad.

En este capitulo se presenta una descripciéon de los desarrollos tedricos més relevantes
dentro de la teoria del funcional de densidad. Se realiza una sintesis del desarrollo de la
ecuacion de Schriodinger de un sistema de muchos cuerpos junto con las diferentes aproxi-
maciones necesarias para formalizar la Teoria del Funcional de Densidad (DFT). Toda la
exposicién se centra y engrana de tal manera que constituya el soporte tedrico de este tra-
bajo. Una exposicién detallada sobre esta teoria puede ser estudiada, de forma amplia,, en el
libro: «Materials Modelling Using Density Functional Theory» del Autor Feliciano
Giustino [60]. En la actualidad la teoria del funcional de densidad, nos permite modelar
materiales a partir de primeros principios basados en la mecénica cuantica, con la finalidad

de predecir sus propiedades fisicas y quimicas.
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CAPITULO 2. INTRODUCCION A LA TEORIA DEL FUNCIONAL DE DENSIDAD.

2.1. La Ecuacién de Schrédinger de Muchos Cuerpos.

Un material es una coleccién de electrones y ntcleos interactuantes. La interaccion entre
cada par de particulas cargadas en el material, estan asociadas a las interacciones repulsivas
y atractivas de Coulomb. En un sistema de muchos cuerpos sus propiedades fisico-quimicas
pueden ser obtenidas resolviendo la ecuacién de Schrédinger correspondiente. En el ca-
so de estados estacionarios (potencial independiente del tiempo), la ecuacion en unidades

atémicas tiene la forma:

N M

[_;2% _21:2]‘/[1%_2\1%—111\
, (2.1)
N
1 YAV
4= |V = ErV
2§|rz—rﬂ ;‘RI—RJ‘

donde los dos primeros términos de la ecuacién corresponden a la energia cinética de los
electrones y de los nicleos respectivamente, los deméas términos corresponden a las inter-
acciones; electron-nuacleo, electron-electron y niicleo-niicleo respectivamente. Ep representa
la energfa total del sistema en el estado cuantico asociado a la funcién de onda de mu-
chos cuerpos ¥ = ¥(ry,ry,...,ry; R, Ro, ..., Rys), donde los r; y Ry corresponden a las
coordenadas espacial de cada uno de los N electrones y los M nucleos respectivamene.

La ecuacion es la herramienta bésica, para estudiar el comportamiento de los mate-
riales en equilibrio. No se ha incluido la dependencia temporal, la interaccién con campos
electromagnéticos externos y algunas correcciones que surgen de la teoria de la relatividad.

La carencia de parametros empiricos en la ecuaciéon hace que este tipo de estudios se
le llame Aproximaciéon de primeros principios. Es evidente que los inicos parametros
externos necesarios son las masas y nameros atémicos, M; v Zj, respectivamente.

La solucién de la ecuaciéon determina las propiedades de los materiales en equilibrio,
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CAPITULO 2. INTRODUCCION A LA TEORIA DEL FUNCIONAL DE DENSIDAD.

desde propiedades elasticas hasta entalpias de formacién, propiedades térmicas y diagramas
de fase. El problema es que la solucion de la ecuacién para todos los sistemas, excepto
los més simples (por ejemplo, moléculas pequenas), es muy desafiante y en la mayoria de
los casos es practicamente imposible.

Para abordar el problema de muchos cuerpos, se han desarrollado una serie de aproxi-
maciones especificas para enfrentar las dificultades existentes, dada la gran complejidad de

interacciones y correlaciones entre las particulas cuanticas.

2.2. Aproximaciones Asociadas a la Ecuacién de Schrodinger

de Muchos Cuerpos.

Para resolver la ecuaciéon se puede aplicar un método de diferencias finitas, discreti-
zando el espacio en una malla uniforme de puntos, transformando el problema en un sistema
lineal de ecuaciones. Sin embargo en el caso de un material, esto implicaria la solucién de

un sistema del orden de 1023

ecuaciones acopladas, lo cual hace inviable tal estrategia de
solucion. Por lo anterior, el camino para resolver el problema de muchos cuerpos, es tratar
de transformar la ecuacién en un problema més simple que se pueda resolver compu-

tacionalmente. Para esto se han desarrollado un conjunto de aproximaciones basadas en el

comportamiento de los materiales a nivel atémico.

2.2.1. Aproximacion de nicleos fijos.

La espectroscopia de rayos X permite establecer que los niicleos en un sélido permanecen
casi inmdviles, adicionalmente estos tienen mayor masa comparada con la de los electrones.
Por lo tanto, se puede suponer que los electrones son las tnicas particulas moéviles en el
sistema (escenario probable).

Bajo esta suposicién, el término de energia cinética asociado a los niicleos en la ecuacién
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puede despreciarse y la repulsién de Coulomb entre los ntcleos se convierte en una
constante, las Ry, se considerarian parametros externos, por lo que la funcién de onda
U = ¥(ry,...,ry) dependeria tnicamente de las coordenadas electronicas. Por lo anterior,
el potencial de Coulomb de los nucleos experimentado por los electrones, es un potencial

fijo, de tal manera que se puede considerar:

(2.2)

Z r— RI| (23)

Las coordenadas de los ntcleos desaparecen completamente de la ecuacién transfor-

mandola en:

2 U =EV. 2.4
Z AR Zm—m 24

Esta es la ecuacion fundamental en la teoria de la estructura electrénica.

2.2.2. Aproximacion de electrones independientes.

En la ecuacion [2.4] el unico término que complica la solucion es el correspondiente a la
interaccion entre los electrones. Si se supone que esta interaccién es débil, el término que
describe la repulsién de Coulomb entre los electrones se podria eliminar de la ecuaciéon

obteniéndose:

N
1
—Zﬁ% + 3, V()| @ = EW. (2.5)

Esta ecuacion se puede reescribir como la suma de los Hamiltonianos de electrones inde-
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pendientes tal que:

> Hy(r;)¥ = EV, (2.6)

Por lo tanto, la funcién de onda del sistema se puede expresar cémo:

\I/(I‘l, ro, ..., I'N) = ¢1(I‘1)¢2(I‘2)...¢)N(I‘N), (27)

donde las funciones de onda ¢;(r;) son las soluciones a la ecuacion de Schrodinger para un

solo electrén:

Ho(r)i(r) = €i(x), (2.8)

Con estas suposiciones, la energia del sistema resulta:

E=ec+e+..+epn. (2.9)

A pesar de la practicidad para resolver el problema de muchos cuerpos, a través de la
aproximacién de electrones independientes, esta presenta dos dificultades: La funcién de
onda, ¥, debe obedecer al principio de exclusién de Pauli, es decir debe cambiar de signo al
intercambio de dos electrones (anti-simetria). En general, la funcion no obedece a esta
regla. Por otra parte, el término de Coulomb eliminado de la ecuaciéon es en realidad de
la misma magnitud que los otros términos, y por lo tanto no se puede ignorar.

Una propuesta para que la funcién de onda satisfaga el principio de exclusién, es una
representacion matricial de la funcién de onda anti-simétrica, usando el determinante ma-

tricial de Slater:
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p1(r1)  di(re) ... di(rw)
pa(r1)  Pa(r2) ... d2(rn)

\I/(I'l,l‘g,...,I'N) = (210)

1
Vv N!

on(r1) on(r2) ... on(rn)

Sin embargo el problema de introducir la interaccién entre los electrones no queda resuelto

y es necesario introducirlo por medio de otras aproximaciones.

2.2.3. Aproximacion de campo medio.

Se supone que los electrones en un material se distribuyen formando «una nube» elec-
tronica, caracterizada por la distribucion electronica de carga n(r), que esta relacionada
con la probabilidad de encontrar cualquier electrén en la posicion r (independientemente
de su etiqueta). La probabilidad P(r; = r) de encontrar el primer electron en r, mientras
que los otros electrones pueden estar en cualquier lugar, es la combinacién de todas las

configuraciones donde r; = r, abarcando todo el volumen del material se tiene:

P(rl = I') - / |\I/(I‘, ra, ...,I’N)| 2dI‘2...dI'N- <211)

Dado lo anterior, la probabilidad de encontrar cualquier electrén en la posiciéon r, es decir,

la densidad de electrones n(r), es entonces:

n(r)=P(ry =r)+ P(ra=r)+ ..+ P(ry =1). (2.12)

Por la indistinguibilidad de los electrones en la mecanica cuéntica y sustituyendo cada

término en el lado derecho de la ecuacion 2.12] por la ecuacion la ecuacion [2.12] se
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transforma en:

n(r):N/]\I/(r,rg,...,rN)2dr2...drN. (2.13)

La normalizaciéon de la funcion de onda W es:

/|\If(r1,r2, o, ty)| 2drydry..dry = 1. (2.14)

Remplazando esta condicion en la ecuacion 2.13] e integrando la densidad de carga electro-

nica en todo el material se obtiene precisamente, la cantidad de electrones, N:

/n(r)dr =N, (2.15)

por lo tanto se puede decir que n(r) representa la densidad electronica.

Basados en la mecanica clasica se puede proponer que esta densidad electrénica es equi-
valente a una distribucion de carga, n(r), que a la vez generara un potencial electrostatico
©(r). Este potencial se puede determinar, a traves de la ecuacion de Poisson [61] y de esta

forma la densidad electronica produce el llamado potencial de Hartree Vi (r), dado por:

V2V (r) = —4mn(r). (2.16)

La solucién formal de ésta ecuacion es:

Vir(r) = / ff2,|dr’. (2.17)

Lo anterior significa que cada elemento de volumen dr’ tiene una carga dQ = —n(r )dr’

que genera un potencial de Coulomb en el punto r dado por d@/

/ 2
r—r ‘ Como cada electrén

en nuestro sistema experimenta el potencial de Hartree, a la ecuacién se le adiciona este
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potencial, resultando:

—%VQ + Vn(I‘) + VH(I‘):| ¢Z<I‘) = €z¢z(r) (218)
n(r) = 3 [¢i(r) . (2.19)

V2V (r) = —4mn(r). (2.20)

El precio a pagar por esta simplificacion es que las soluciones ¢; de la ecuacion 2.18| estan
acopladas a través de la densidad, n(r), mediante las ecuaciones y y deben ser
resueltas utilizando métodos numeéricos iterativos.

Esta aproximacién serfa muy buena si los electrones fueran particulas clasicas. Sin em-
bargo, ésta aproximaciéon no es lo suficientemente precisa para un estudio cuantitativo de
materiales a escala atdmica. Por lo tanto, es necesario agregar las componentes cudnticas

que no se han tenido en cuenta, hasta el momento.

2.2.4. Ecuaciones de Hartree—Fock.

Una manera de mejorar la aproximacién de Hartree consiste en incluir el carécter cuéntico
de las particulas a través del determinante de Slater. Con esta suposiciéon y aplicando
el principio variacional para obtener la energia més baja del estado cuantico ¥, se
minimiza la energia £ = <\I/ ‘I;T ‘ \I/>, con respecto a las variaciones de las funciones ¢; con
las que se construye el determinante de Slater y junto con el requerimiento de que estas

funciones sean ortonormales, se obtienen las denominadas ecuaciones de Hartree-Fock [62]:

[—;va + V() + VH(r)] di(r) + / Vy (r,r)pi(r )dr = €ids(r). (2.21)
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n(r) = Y[l (222)

V2V (r) = —4mn(r). (2.23)

Comparando con las ecuaciones [2.18}2.20] se aprecia un nuevo potencial Vx el cual es de la

forma:

Vx(r, r’) - _ Z M7 (2.24)

< —r|
J

el indice 'j’ cubre los estados ocupados para una sola particula.

Estas ecuaciones de Hartree-Fock permiten pasar de los electrones cldsicos en la apro-
ximacién del campo medio de la seccion[2.2.3|a los electrones cudnticos, pero se introduce
el potencial no local Vx(r, r’) en las ecuaciones de una sola particula, como se muestra en
la ecuacion [2.21] complicando la solucion practica de las ecuaciones de Hartree-Fock. Fi-
sicamente, el potencial Vx (potencial de intercambio de Fock) surge del principio de
exclusién de Pauli, evitando que dos electrones ocupen el mismo estado cuantico.

A pesar de lo anterior, el cardcter cuantico del sistema se ha considerado solo parcialmen-
te ya que, al introducir la interaccién electrénica por medio de una aproximacién clasica,
se pierde gran parte de la informacion del sistema. Para solucionar este problema, una pro-
puesta consiste en agregar a la ecuaciéon un potencial V,(r) que incluya la informacion
perdida sobre como interacttian los electrones cudnticamente. En general, este potencial
Ve(r) recibe el nombre de potencial de correlacion.

Al reunir todos los componentes discutidos hasta ahora, se llega a la siguiente ecuacion

para una sola particula:
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5 V2 Vo) + Vig(e) + Va(r) + Valw)| 6,06) = cii(r), (225)

donde el potencial de los ntucleos V,, todavia esta dado por la ecuaciéon y el potencial de
Hartree Vi viene dado por las ecuaciones y Los otros potenciales V,(r) y V.(r)
no estan especificados y se aproximan para eliminar la naturaleza no local del potencial de
intercambio. La forma exacta de estos potenciales no es conocida hoy en dia; sin embargo,
se han desarrollado aproximaciones préicticas que permiten emplear la ecuacién para el
célculo de la estructura electronica de materiales. Las ecuaciones 2.23] se llaman ecuaciones
de Kohn-Sham y son fundamentales para el uso practico de la Teoria del Funcional de

Densidad..

2.3. Teoria del Funcional de Densidad, DF'T.

Hasta el momento el problema de determinar los estados cudnticos de un sistema con N
electrones es extremadamente complejo porque involucra 3N coordenadas cartesianas en
la funcion de onda de muchos cuerpos, ¥(ry,ra...,ry). Con la aproximacion de electrones
independientes se ha podido, simplificar la descripcion del sistema utilizando la represen-
tacion matricial de Slater con funciones de onda para una sola particula, ¢;(r), en lugar de
la funcién de onda W.

La Teoria del Funcional de Densidad (DFT ), es uno de los métodos més utilizados en los
calculos cuanticos de la estructura electrénica de la materia, tanto en la fisica de la materia
condensada como en la quimica cuéntica. Esta se basa en los teoremas de Hohenberg-Kohn y
permite mapear el problema de muchos cuerpos a un problema de particulas independientes,
donde las interacciones electrénicas se asumen a través de una cantidad escalar de sélo tres

variables espaciales en un entorno de niicleos fijos.

27



CAPITULO 2. INTRODUCCION A LA TEORIA DEL FUNCIONAL DE DENSIDAD.

2.3.1. Energia total del estado electréonico fundamental.

Cualquier cambio en la energia total de un sistema de muchos cuerpos ( E = <\I/ ‘ﬁ’ \I/>)
estard asociado a cambios en la funcién de onda del sistema , ¥. Lo que es expresado
diciendo que F es un funcional de W, es decir, un funcional toma una funcién y la convierte
en un namero (F [¥] — E).

El teorema principal de DF'T es el que establece que si E es la energia mas baja posible del
sistema(la energia del estado fundamental), entonces E es un funcional solo de la densidad

de electrones:

E=Fn]. (2.26)

Observe que la energia del estado fundamental depende solo de n(r), funcion de tres (3)
variables dnicamente, mientras la energia de cualquier estado cuantico es una funciéon de,
U(ry,r,...,ry), con 3N variables [63]. Por lo anterior, todo lo que se necesita para calcular
la energia total F, en el estado fundamental, es la densidad de electrones, n(r).

Lo anterior es lo que se conoce como teorema de Hohenberg-Kohn[63]. La prueba de este

teorema, se basa en las siguientes premisas:

1. En el estado fundamental, la densidad electrénica determina tinicamente el potencial

externo de los nicleos, V,,, en la ecuacién n— V.

2. En cualquier estado cuantico, el potencial externo, V,,, determina de manera tnica la
funcién de onda de muchos cuerpos: V,;, — W. Un cambio de posicién de los nicleos,

proporciona una funcién de onda de muchos cuerpos diferente.

3. En cualquier estado cuantico, la energia total, £ = <\IJ )f[‘ ‘Il>, es un funcional de la

. . ‘. F
funcién de onda de muchos cuerpos a través de la ecuacion: ¥ — FE.

La forma exacta del funcional de la energia se desconoce, sin embargo desde los trabajos
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originales de Hohenberg y Kohn [63] [64], se han desarrollado aproximaciones que permiten
el uso practico de la teoria del funcional de la densidad. Una de estas aproximaciones son

las llamadas ecuaciones de Kohn-Sham..

2.3.2. Ecuaciones de Kohn-Sham.

La idea de Kohn y Sham [64] fue reescribir el funcional de la energfa total como la suma
de los términos implicitos en la energfa cinética y de Coulomb dentro de la ecuacion [2.25]
de electrones independientes, més un término adicional que contendré toda la informacién
que se pierde al dividir el funcional, este termino se conoce como la energia de intercambio

y correlacion (Egc[n(r)]), de tal manera que, el funcional de la energia toma la forma:

E = F[n]
2
— / n(r)Vn(r)dr—Z / i (r)%@(r)dw (2.27)
1 n(r)n(r’)
2//|r_r/|drdr + Eyc[n].

La ecuaciéon simplemente descompone el funcional de densidad desconocido, F', en la
suma de contribuciones conocidas tomadas de la aproximacién de electrones independientes,
y una contribuciéon desconocida, la energia de intercambio y correlacion. La estrategia
es recopilar todo lo que no se conoce en un solo término, con la esperanza que no resulte muy
grande. Si se conociera la energia de intercambio y correlacion, E,. [n], entonces se puede
calcular la energia total del sistema en su estado fundamental, E = F'[n], usando la densidad
electronica. La pregunta es, como determinar realmente la densidad de electrones?. Resulta
que la densidad del estado fundamental, ng, es precisamente la funcién que minimiza la
energia total, £ = F'[n]. Esta propiedad recibe el nombre de principio variacional de

Hohenberg-Kohn y puede expresarse de la siguiente manera:
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0F [n]
on

lng= 0. (2.28)

Esta propiedad es analoga al principio variacional que permitié escribir las ecuaciones de
Hartree-Fock anteriormente. Como en ese caso, al afirmar que una derivada funcional debe
ser cero se genera una ecuacion para las funciones de onda, ¢;(r), que pueden ser usadas
para construir la densidad, ecuacion 2.22] De hecho, como se requiere que estas funciones
de onda sean ortonormales (es decir, para satisfacer la ecuacion: [ ¢¥(r)¢,(r)dr = &;;),

entonces el principio variacional de Hohenberg-Kohn conduce a:

—%VQ + Vo(r) + Vi (r) + Vie(r) | i(r) = €,¢i(r). (2.29)

Los tres (3) primeros términos son idénticos a los de la ecuacion y el término adicional,
Ve (potencial de intercambio y correlacion), viene dado por:
0E. [n]

ch(r) - T ’n(r) : (2'30)

Los desarrollos para obtener la ecuacién de la ecuacién se describen en el Apén-
dice B del libro de Feliciano Giustino [60]. El conjunto de ecuaciones se denominan
ecuaciones de Kohn-Sham. Este conjunto de ecuaciones constituye una herramienta impor-
tante para determinar las propiedades fisico-quimicas de materiales a partir de primeros

principios de la mecanica cuantica.

2.3.3. Aproximacién de densidad local.

Muchos han sido los esfuerzos, desde los origenes de la teoria de Kohn-Sham, para desa-
rrollar funcionales de intercambio y correlacion precisos, E,.[n], con miras a resolver las

ecuaciones de Kohn-Sham. Varios funcionales aproximados estan disponibles en la actuali-
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dad, uno de los primeros y més empleados, es el conocido como aproximaciéon de densi-
dad local para DFT (65, 66]. Para el gas de electrones homogéneo, es posible calcular la
energia de intercambio y de correlacién usando técnicas numéricas. Este sistema esta estre-
chamente relacionado con el gas de electrones libre. La complicacién adicional de este
modelo con respecto al gas de electrén libre es que también se debe considerar la repulsién
de Coulomb entre los electrones.

El modelo de gas de electrén libre supone que los electrones no interactiian entre si, que
el potencial debido a los nicleos es simplemente una constante (puede establecerse en cero
por conveniencia) y que los N electrones estan contenidos en una gran caja de volumen V.
Bajo estas suposiciones, los estados propios y los valores propios en unidades de Hartree
estan dados por:

L ier k?

ox(r) = W@ ' Y k=5 (2.31)

Estas soluciones representan ondas estacionarias con vectores de onda k. El valor propio
del estado mas alto ocupado es la energia de Fermi, er, y el vector de onda correspondiente
es el vector de onda de Fermi, kg, de modo que ep = |kF|2/2. La importante del modelo de
gas de electrén libre es que todas sus propiedades fisicas dependen de un solo parametro, la
densidad de electrones, n = N/v. Por ejemplo, el vector de onda de Fermi esta relacionado

con la densidad por:

kp = (37T2n)% : (2.32)

La energia de intercambio, F,, del gas de electrones se puede obtener a partir de la densidad

de electrones usando la siguiente expresion (en unidades Hartree):

1
3
JoR <3) nav. (2.33)
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Este resultado, forma la base de la aproximacién de densidad local para DFT.

En contraste con la energfa de intercambio, para la energia de correlacion del gas de
electrones no se tiene una expresién analftica simple como la ecuacion No obstante,
ha sido posible calcular la energia de correlaciéon para este modelo resolviendo directamente
la ecuaciéon de Schrodinger de muchas particulas utilizando métodos numéricos estocésticos
[65]. La energia de correlacion del gas de electrones se puede extraer de los datos de Ceperley
y Alder eliminando la cinética, las contribuciones de Hartree y de intercambio de las energias
totales. Los datos calculados por Ceperley y Alder fueron luego parametrizados por Perdew
y Zunger [66], obteniéndose una expresién para la energia de correlacién en el caso de

momento magnético nulo:

0,03111n(rs)—0,0480 + 0,002r4ln(rs)—0,0116rs si s < 1,

e > 1
1+ 1,0529,/75 + 0,3334r, T =

Donde 75 es el radio de Wigner-Seitz, definido como radio promedio de la esfera ocupada

por cada electron:

(2.35)

Estas formas funcionales se obtienen a partir de las expansiones asintéticas exactas de la
energia de correlaciéon para rs — 0 y 75 — 00, respectivamente.

FEn materiales reales, la densidad de electrones no es parecida en absoluto a la del gas de
electrones homogéneo (H EG), pero se usa este modelo simple para describir la energia de
intercambio y de correlacion en regiones donde la densidad varia lentamente. Al disminuir el
ancho de las regiones rectangulares a elementos infinitesimales de volumen, se vuelve natural

asociar a cada elemento de volumen dr una densidad local n(r) en r, similar al modelo de
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gas de electrones homogéneo; de esta manera aportarian una energia de intercambio y
correlacion:
HEG
Epe™ [n(r)]

dEyc = ==, (2.36)

donde EXFC [n(r)] se obtiene sumando la energia de intercambio y la energfa de correla-
cion de las ecuaciones y calculadas para la densidad n(r) en el punto r. La energia
de intercambio y correlaciéon de todo el sistema se obtiene sumando las contribuciones in-

dividuales de cada elemento de volumen:

B [n(r)]
Epe= [ dEpe= | =2 gy, (2.37)
[ |7

Por ejemplo, usando la ecuacién [2.33] se puede calcular la energia de intercambio de todo

el sistema como:

E, = /dEx = —% (i)é/ng(r)dr. (2.38)
\%4

La expresion correspondiente para la energia de correlacion basada en la ecuacion [2.34]
es un poco mas complicada; sin embargo, el concepto subyacente sigue siendo el mismo. La
aproximaciéon definida por la ecuacion se conoce como aproximacion de densidad
local para DFT (abreviada como LDA). Esta idea de usar la densidad local de electrones
para mapear un sistema real en un modelo de gas de electrones homogéneo, es mas antigua
que la misma DFT (Thomas, [67]; Fermi, [68]; Dirac, [69]; Slater, [70]).

La disponibilidad de una aproximacién préactica para la energia de intercambio y corre-
lacion, obtenida por la LDA en la ecuacion [2.36] permite obtener el ingrediente final para
resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, concretamente el potencial de intercambio correla-

cion. De hecho, dada la F,.[n] por LDA, en la ecuaciéon se puede obtener V. usando
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la derivada funcional en la ecuacion [2.30] tal resultado para la interaccién de intercambio

tiene la siguiente expresion:

V(r) = — (§> : n (r). (2.39)

Es claro que el potencial de intercambio en el punto r, depende exclusivamente de la
densidad n(r) en el mismo punto (densidad local). La expresion para el potencial de corre-
lacion es un poco mas complicada, pero también en ese caso solo se necesita la densidad

local.

2.3.4. Calculo autoconsistente.

Vifeer (1) = V(r) + Vu(n(r)} + Vee(n(r))

v

[~492 4 Vige r( ] o

i(1) = egilr)

lSi
 Energla, fuerza, tensién...

Figura 2.1: Diagrama del proceso autoconsistente para resolver las ecuaciones de Kohn-
Sham.

En las secciones 2.3.1] a la [2.3.3] se presentaron los conceptos bésicos de la DFT y las

ecuaciones de Kohn-Sham, tal estructura teodrica puede usarse para calcular la energia
total, E, y la densidad de electrones, n(r), de los materiales en su estado fundamental.
Las preguntas que quedan por responder ahora son: Cémo resolver las ecuaciones de Kohn-

Sham?, como calcular la energia total?.
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El procedimiento para obtener las solucién de las ecuaciones de Kohn-Sham, debe hacerse
de forma autoconsistente, dada la dependencia entre las funciones de onda de particula
independiente y la densidad electronica. La autoconsistencia significa que, si se remplazan
las soluciones ¢; dentro de la ecuacién para calcular la densidad, se puede determinar
el correspondiente potencial Vggee = Va(r) + Vi (r) + Ve(r) en la ecuacion [2.29] y resolver
nuevamente las ecuaciones de Kohn-Sham (ecuacion [2.29), luego se puede encontrar como
solucion, las funciones ¢; con las cuales se inicia nuevamente el ciclo de iteracion. Este

proceso se ilustra en la Figura [2.1]

2.4. Otras Aproximaciones.

Otras aproximaciones que ayudan a simplificar el calculo de las soluciones de la ecuacion
de Kohn-Sham son las aproximaciones de pseudopotenciales y la seleccién de una base
apropiada para expandir la funcién de onda de kohn-Sham.

Los pseudopotenciales se basan en el hecho de que, la variacién de la densidad electrénica
afecta en mayor medida a los electrones de valencia, mientras que los electrones centrales
seran relativamente inmunes a cambios asociados a la formacién de enlaces quimicos. Lo
anterior sugiere que se podrian realizar cilculos DFT en sistemas poli-atémicos mante-
niendo los electrones centrales como en atomos aislado. Por otra lado, ignorar los estados
centrales, hace que los estados de valencia no muestren la estructura nodal correcta cerca
del niicleo. Las anteriores dificultades asociadas con la estructura nodal de las funciones
de onda de valencia, se pueden superar reemplazando la parte oscilante de la funcién de
onda por una curva suave y sin nodo, dentro de una region de «pseudizaciény» defini-
da por un radio de corte, r., la funciéon de onda original es reemplazada por una funcion

suave, conocida como pseudofuncién de onda. Para r > r. la funcién de onda de todos

35



CAPITULO 2. INTRODUCCION A LA TEORIA DEL FUNCIONAL DE DENSIDAD.

los electrones v la pseudofuncién de onda coinciden. Esta aproximacién permite que to-
do el esfuerzo computacional se centre en resolver las ecuaciones de Kohn-Sham asociadas
unicamente a los electrones de valencia.

Para representar las funciones de onda de Kohn-Sham, una opcién es escribirlas como
una combinacion lineal de orbitales atomicos (CLOA), entre ellos se tienen: Gaussianas,
orbitales de tipo Slater y orbitales numéricos atémico-radial. El uso de estos orbitales hace
que los célculos computacionales sean méas eficientes y precisos [71]. Sin embargo, hay
un costo, los cdlculos DFT requieren la especificacion de la base y el precio pagado por
la eficiencia es la pérdida de generalidad. Para construir funciones de bases localizadas

apropiadas, existen unas consideraciones y supuestos:

1. Reduccién del niimero de funciones de bases; es decir, cada funcién debe estar bien

adaptada al problema.
2. Facilidad de calculo de las integrales involucradas y necesarias.

3. Los OA utilizados son tipicamente los de atomos similares al hidrogeno, ya que se
conocen analiticamente, pero son posibles otras elecciones, como las funciones gaus-

sianas de conjuntos de bases estandar.

4. Garantizar la convergencia, supone usar orbitales centrados en el dtomo ya que ésta
simetria permite utilizar la funciéon de onda como un producto de funciones radiales
y armonicos esféricos, es decir, emplear funciones del tipo: Yuum = Ru(r)Yim (0, @),
como parte angular se toman los ya conocidos armoénicos esféricos, s6lo queda la parte

radial (Para la que se puede utilizar cualquier tipo de las funciones de base).

5. Para el caso de CLOA, el niimero de orbitales moleculares debe ser igual al ntumero
de orbitales atémicos incluidos en la expansién lineal. En cierto sentido, ‘n” OA se

combinan para formar ‘n” OM, Algunos OA pueden ser idénticos, pero no todos.
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Para aplicar el método de OM, se considera una celda computacional que contiene atomos
del mismo tipo y adicionalmente se parte de las soluciones, ..., de las ecuaciones de

Kohn-Sham para un atomo aislado, es decir, los orbitales atomicos [60]:

1
—§v2 + ‘/tziom(r) wnlm(r) = Enlwnlm(r)v (240)

con n,l y m los nimeros cuénticos principal, angular (por ejemplo, s, p, d, f) y el nimero
cuantico azimutal, respectivamente. Al considerar una celda computacional que contiene M
atomos del mismo tipo en las posiciones Ry, ..., Ry, parece sensato escribir las funciones de

onda de Kohn-Sham de este sistema mediante el uso de CLOA [60]:

¢i(r) = Z 1 nimWnim (r — Ry). (2.41)

I,nlm
En esta expansion, la suma recorre todos los dtomos I = 1, ..., M, y sobre algunos ntanieros
cudnticos relevantes. Por ejemplo, si se quisieran describir los electrones de valencia del
silicio, se pueden incluir los orbitales V35, V¥3pz, ¥3py ¥ ¥3p- y posiblemente los cinco orbitales

Si — 3d. Una notacién compacta es util para evitar confusiones con los indices:

wnlm(r - RI) = (Pv(r)v (2'42)

donde el indice compuesto v identifica tanto la posicion atémica (I) como la del orbital
(nlm) centrada en esa posicion. Usando esta notacion compacta, las funciones de onda se

reescriben como:

(rbi (T) = Z CivPu (T) (243)

Ahora se puede reemplazar esta ultima expresion dentro de la ecuacion 77 para obtener

una ecuaciéon matricial para los coeficientes desconocidos, c;,:
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S ci |50 + VT )p0(0) ~ i) 0. (2.44)

Para extraer los coeficientes desconocidos, se procede multiplicando la @ por ¢y, (1) y
realizando las integrales. Después de definir la matriz Hamiltoniana y la de superposicion,

en la representacion de los orbitales atémicos [60]:

(t) = [ 1) [ =57+ Va0 (2.45)

(Su) = / () pu(r)dr. (2.46)

Se obtiene:

> (H —&8),, civ = 0. (2.47)

v

Este es un problema de auto-valor generalizado y se conoce con el nombre de ecua-
ciones de Roothaan.

Una vez que se ha determinado los coeficientes, ¢;,, que son soluciones de las ecuaciones
de Kohn-Sham, es posible obtener la densidad electrénica de carga y el potencial total, y

luego continuar con el ciclo auto-consistente de la DF'T hasta la convergencia.
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CAPITULO 3

Propiedades Opto-electrénicas de Puntos Cuanticos de Mo0.Ss.

En el capitulo anterior se ha visto que en sistemas de muchos cuerpos, las interacciones
entre las particulas crean correlaciéon o entrelazamiento cudntico, es por ello que la funcién
de onda del sistema es un objeto complicado que contiene una gran cantidad de informacion,
ésto imposibilita en la practica los célculos analiticos. Por tanto, la fisica teérica trata los
problemas de muchos cuerpos con una serie de aproximaciones especificas para el problema
en estudio. Por lo anterior, empleando céalculos de primeros principios y motivados por las
posibilidades de modular las propiedades fisicas de los QDs de MoS5, en este capitulo se
estudiaron sus propiedades opto-electronicas. Se consideraron los efectos de la forma, el

tamafo y la respuesta 6ptica de estos sistemas.
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3.1. Metodologia Computacional.

El uso de computadoras para simular y estudiar el comportamiento de sistemas fisicos
complejos como las nanoestructuras, es una de las herramientas tecnolégicas més apro-
piadas, ya que permite determinar las posibles propiedades fisico-quimicas de multiples
materiales. Un modelo computacional puede involucrar un gran ntimero de variables que
caracterizan el sistema en estudio, las simulaciones se realizan ajustando cada una de estas
variables, solas o combinadas, y observando cémo los cambios afectan los resultados. El
modelado puede agilizar la investigacion al permitir que los cientificos realicen miles de
experimentos por computadora.

En la busqueda de la solucién numérica de un sistema cudntico, se tienen tres métodos
ab-initio que han sido desarrollados con ese fin: Hartree-Fock (quimica cuéntica), Mon-
te—Carlo cuéantico y la Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT'). En particular la DFT,
se fundamenta en la utilizacién de la densidad electrénica del sistema en lugar de usar la
funcién de onda de cada particula.

Actualmente existen muchos codigos o paquetes computacionales incluso de uso libre,
los cuales permiten determinar las propiedades fisico-quimicas de sistemas complejos, entre
ellos se puede mencionar el codigo SIESTA [72]. Los calculos DFT de las propiedades
electronicas y opticas, para este trabajo, se llevaron a cabo utilizando el paquete STEST A

ab-initio.

3.1.1. Caracteristicas del paquete SIESTA.

SIESTA [72] es un paquete para el calculo de estructura electrénica, basado en la DFT,
especificamente tiene la capacidad de calcular la energia total del sistema y optimizar las
posiciones atémicas. Este codigo esta especialmente optimizado para tratar sistemas grandes

utilizando recursos computacionales relativamente modestos. La utilizacién de una base de
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orbitales atémicos, resulta clave para obtener dicha eficiencia computacional. El paquete
también da la opcién de calcular la estructura de bandas, la respuesta 6ptica lineal y los
efectos de campos eléctricos externos. Las principales caracteristicas y aproximaciones del

paquete son las siguientes:

s Cdlculo de la energia total por solucién de las ecuaciones de Kohn-Sham.
» Uso de pseudopotenciales de norma conservada.

= Para los orbitales de Kohn-Sham, SIESTA utiliza una base de orbitales atémicos
modificada, la cual incluye la restriccién de que el orbital sea cero para cierto radio

de corte R, que va a depender del a&tomo que se esté considerando.

= Potenciales de intercambio y correlacion diferentes, LDA, GGA, LDA+ U y vdW

(estos dos tltimos en las versiones en desarrollo).
= Respuesta éptica lineal.
» Dindmica molecular.

s Calculos de transporte por medio del formalismo de funciones de Green de no equili-

brio.

3.1.2. Detalles del calculo computacional.

Todos los célculos se realizaron empleando pseudopotenciales de norma conservada y
orbitales atomicos localizados como conjunto base (double-(, polarizada). Todas las estruc-
turas se relajaron mediante el método de minimizacién del gradiente conjugado hasta que
las fuerzas en los atomos fueron menores que 0,05 eV/ A. En el caso del funcional de inter-
cambio correlacion, se utilizé la aproximacion de gradiente generalizado (GG A) propuesta
por Perdew, Burke y Ernzerhof [73]. Los calculos se realizarén en el punto I' de la zona

Brillouin, por tratarse de un sistema molecular (QDs).

41



CAPITULO 3. PROPIEDADES OPTO-ELECTRONICAS DE PUNTOS CUANTICOS
DE MOS;.

Y Y Y Y Y Y Y SORMSSSSS

YY Y'Yy yyy" LI A TIXXIX
YYYIrrrrr JXr 13 TIXX
Y Y Y Y Y Y Y YommerYY rYYYI YYY

Y'Y oYY Y Y Y Yy
Y oYY Y Y Yy vy

YYYYyyyvyy" T ] NP
Y Y'Y Y Y Y'Yy S8R EESSEEES S

Y Y Yty

bood Y Y Y Y
XXX YYYYYY
N Y Y'Y Yy . WYYWY

Y'Y Y Y Y
A T Y YT

I R
Coy W YTy

Figura 3.1: Esquema para construir los puntos cuanticos de MoSs.

3.2. Construccion Geométrica de Puntos Cuanticos de M 095s.

Para la construccién de los QDs de MoSs se parte de la monocapa 2D de MoSs, qué
consta de una capa de dtomos de Mo intercalada entre dos capas de atomos de azufre
(S — Mo — S) formando asi un arreglo cuasi-tridimensional. En la Figura se ilustran
cortes laterales de la monocapa y se muestra la celda unitaria del MoSs, correspondiente
a un atomo de Mo intercalado entre dos adtomos de S. Los QDs de MoSs se obtienen
comenzando con su respectiva celda unitaria, la cual se replica hasta formar la monocapa
de MoS,. Posteriormente, con un procedimiento manual, se realizan cortes en la monoca-
pa, seleccionando adtomos para eliminarlos, hasta obtener las formas geometrica deseadas
(triangular-hexagonal con bordes tipo zigzag). La misma simetria de estas formas geomé-
tricas hace que los QQDs triangulares tengan bordes terminados en atomos de Mo, mientras
que los QDs hexagonales tengan bordes intercalados, terminados en atomos de S'y atomos

de Mo respectivamente. La Figura muestra los detalles de este procedimiento.
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Las geometrias seleccionadas para los QDs de M oS5 fueron: triangulares y hexagonales,
estudios experimentales han reportado la observacion de estas formas geométricas de QQDs
[74, 33]. En cada caso se consideraron cinco tamanos o variaciones en el numero de dtomos
para cada estructura, como se muestra en la Figura |3.2

Todos los @ Ds se disefiaron con una configuracién de bordes tipo zigzag y se pasivaron
a través del grupo funcional S — H, ya que estudios previos experimentales para M oS,
mostraron que en los bordes prevalecen los grupos funcionales S — H [75]. Este proceso de
pasivacién ha sido utilizado, previamente, para estudiar el efecto de los bordes sobre las
propiedades electrénicas de los Q Ds triangulares de M oSy en sustratos de nitruro de boro
hexagonal [76] y también en estudios sobre la formacion de bordes en nanocintas de MoSs
mostrando que los bordes hidrogenados sobre los a&tomos de S podrian ser los més estables
[77].

Para la estructura relajada de la monocapa de MoSs se obtiene una constante de red
de 3,23 A, una distancia de enlace entre los atomos de Mo y S de 2,45 A y la distancia
entre las dos capas de azufre de 3,18 A. En el caso de los puntos cuanticos triangulares y
hexagonales se observa que la distancia entre los 4&tomos de Mo y S es aproximadamente
2,45 A, valor similar al encontrado para la monocapa. Sin embargo, cerca de los bordes esta
distancia toma valores entre 2,42 y 2,53 A. Para los enlaces S — H la distancia permanece
casi constante con un valor de 1,38 A en todos los casos. Para determinar el grado de
deformacion de los puntos cuanticos, se calcul6 el rango de distancias entre los 4tomos S
en la capa inferior y la capa de atomos de Mo, lo mismo se hace con los d4tomos de S de
la capa superior. Los resultados muestran que estas distancias estdn en un rango de 1,42
a 1,65 A, indicando que los puntos cuanticos sufren pequeias deformaciones inducidas por

los bordes, estos resultados se resumen en la Tabla
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DE MOSs.

Figura 3.2:
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Puntos Cuénticos S-H S-Mo Mo-S
T1— Moj2S3sHoy | 1.38 | 1.45-1.65 | 1.45-1.65
T2 — Mo18SsaHsp | 1.38 | 1.43-1.63 | 1.43-1.63
T3 — M025S72H36 1.38 | 1.44-1.63 1.44-1.63
T4 — Mos3SgoHyo | 1.38 | 1.42-1.62 | 1.42-1.62
T5— MogaS114Hag | 1.38 | 1.43-1.62 | 1.43-1.62
H1— MogSssHso | 1.38 | 1.42-1.61 | 1.42-1.61
H2 — Mo37SosHyo | 1.38 | 1.44-1.62 | 1.44-1.62
H3 — Mogi S150Hss | 1.38 | 1.45-1.62 | 1.45-1.62
H4 — Mog1S216Hes | 1.38 | 1.45-1.63 | 1.45-1.63
H5 — M01275294H78 1.38 | 1.42-1.63 1.42-1.64

Cuadro 3.1: Distancias en A entre los atomos de azufre e hidrégeno (S — H), entre la capa
superior de azufre y los atomos de molibdeno (S — Mo) y entre los atomos de
molibdeno y la capa inferior de azufre (Mo — S). T o H significan, geometria
triangular o hexagonal, del respectivo QD.

3.3. Estructura Electrénica de Puntos Cuanticos 2D de

MOSQ.

Trabajos previos han mostrado que la estabilidad de los QDs de MoSs esta asociada
con la pasivacién de los 4tomos de S, y que la energia de formacién es un parametro para
determinar esta estabilidad, mostrando valores de energia de formaciéon de —5,89 y —4,85eV
para QDs sin pasivar y para QDs con pasivacion completa, respectivamente [76]. Por lo

anterior para cada punto cudntico estudiado se determina la energia de formacién.

Atomo ‘ Ugot Utot—Sp
Mo | —238,119 | —244,489
S —313,546 | —314,419
H —12,401 | —13,531

Cuadro 3.2: Energia total de los 4tomos, en (eV') sin y con espin.

La energia de formacion, para cada punto, se calcul6é usando la expresion:
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Ef=Erosy-qp — > Niw, (3.1)
i=Mo,S,H

donde Ej05, €s la energfa total del QD, u; es el potencial quimico o energfa total de cada
especie calculada (Tabla v N; el ntmero de atomos para cada especie atémica ¢. Los
resultados de energia de formacién sin polarizacién de espin muestran valores comprendidos
entre —6,222 y —5,215 eV /Atom, mientras que cuando se tiene en cuenta la polarizacion de
espin, las energias de formacion resultaron mayores (entre —3,915 y —3,365 eV /Atom). En
ambos casos se evidencia que estos valores disminuyen a medida que aumenta el tamafio
del @D. La comparacién de estos resultados de energias de formacion sin polarizacion y
con polarizacién de espin, energéticamente hablando, permite afirmar que los sistemas con
polarizacién de espin son menos favorables para la estabilidad de estos sistemas, comparados
con los sistemas sin polarizacién de espin los cuales muestran una mayor favorabilidad en
su estabilidad estructural, estos resultados se muestran en la Tabla [3.3] Debido a que, los
bordes en QDs 2D podrian inducir estados magnéticos, en nuestro calculo se incluy6 la
polarizacién de espin colineal.

Para cada QD también se estimé el momento magnético total u, los cuales se calcula-
ron empleando la diferencia entre la carga total con espin-arriba y espin-abajo, resultando
valores comprendidos entre ~ 2 y ~ 14 uf, estos valores dependen del tamano y la confi-
guracion de los bordes de los ) Ds, que son una mezcla de d&tomos de Mo y S. Se encontré
que para los @ Ds triangulares resultaron tener un valor constante del momento magnético,
a excepcion del punto cuantico T'3 — M 095579 Hsg, mientras que para los Q Ds hexagonales
la tendencia del momento magnético es creciente con el aumento del tamafio o namero de

atomos del @D. Los valores del momento magnético total se reportan en la Tabla [3.3]
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Puntos Cuanticos Eror | EFor—sp o Egap
T1 — Mo19S3sHos | —5,215 | —3,365 | 1,997 | 0,22;0,44
T2 — Mo1gSs4Hsy | —5,379 | —3,462 | 1,921 | 0,50;0,12
T3 — MogsS7oHsg | —5,507 | —3,527 | 5,995 | 0,74;0,48
T4 — Mos3SgoHy | —5,605 | —3,582 | 1,999 | 0,07;0,45
T5 — MogoS114Hss | —5,698 | —3,633 | 1,999 | 0,37;0,01
H1 — Mo19Ss54Hsy | —5,452 | —3,498 | 5,999 | 0,37;0,69
H2 — Mos7;So¢Hye | —5,751 | —3,662 | 5,999 | 0,63;0,69
H3 — Mog1S150Hs4 | —5,957 | —3,771 | 11,926 | 0,41;0,50
H4 — Mog15916Hgs | —6,105 | —3,852 | 11,999 | 0,56;0,13
H5 — Moyo7S094H7g | —6,222 | —3,915 | 13,789 | 0,17;0,24

Cuadro 3.3: Energfas de formacion (Epor) v (Epor—sp), en eV/Atom sin y con polarizaciéon
de espin, respectivamente, momento magnético (u) en magneton de bohr uf
y gap de energia (Egqp) en eV para las dos componentes de espin. T o H
significan, geometria triangular y hexagonal, del respectivo QD.

En las Figuras y se presentan los célculos de los espectros de nivel de energia para
los @) Ds triangulares y hexagonales, respectivamente. Los resultados corresponden a cinco
tamanos de QDs, indicados en cada caso por la cantidad de d4tomos. Ademés, los estados
de energia se diferencian en color negro y rojo para indicar las respectivas polarizaciones
de espin hacia arriba y abajo. La banda prohibida o gap de energia (1,79 eV') [11] que
corresponde a la monocapa MoSs (banda gris) se ha superpuesto sobre los niveles de energia

de los QDs para que sirva como una guia de comparacion.
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Figura 3.3: Niveles de energfas para puntos cuanticos triangulares de MoSs. Se consideraron
cinco tamanos y las dos componentes de espin, espin arriba (linea negra) y espin
abajo (linea roja). La franja gris superpuesta, corresponde a la brecha prohibida
(1,79 €V') de la monocapa 2D del MoSy Calculada por DFT.

FEn todos los casos, las estructuras mantienen el caracter semiconductor, aunque la banda
prohibida o gap de energia se renormaliza a valores pequenos, haciendo que se comporten
como sistemas semiconductores de gap estrecho, lo anterior puede deberse al confinamiento
cuantico debido a su estructura cristalina 2D ultrafina [11]. Los valores de energia permitidos
localizados dentro del gap de la monocapa, corresponden a estados de borde, como se ha
reportado previamente [56]. En consecuencia, tanto la geometria como el tamano del QD
desempefian un papel importante en la modulacion de los niveles de energia en un QD.
Los resultados obtenidos indican que para ciertos tamafos intermedios el gap se vuelve

mas ancho en comparacién con los gap obtenidos para (QDs méas pequenos. Lo anterior
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Figura 3.4: Niveles de energfas para puntos cuanticos triangulares de M oSs. Se consideraron
cuatro tamanos méas grandes y las dos componentes de espin.

planted la necesidad de realizar nuevos calculos para sistemas mas grandes y explorar las
caracteristicas asociadas a su naturaleza semiconductora y magnética, en este sentido los
resultados hallados fueron sorprendentes y confirmaron nuestras hip6tesis en cuanto a que
estos sistemas pasan de semiconductor a metélicos y pierden la magnetizacién inducida por
los estados de bordes. En Figura [3.4] se muestran los resultados de los niveles de enrgia,
donde se puede observar que para QDs maés grandes, existe una tendencia en los sistemas a
reducir su gap, dentro del rango de tamanos considerados. Adicionalmente, se observa que
la magnetizacion se pierde. Al parecer, lo anterior se debe al hecho de que al aumentar el
tamano de nuestros sistemas (aumento del nimero de 4tomos), el regimen de confinamiento

se pierde. Los resultados se muestran en la Figura [3.4
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H-Mo S H;, H-Mo,,S;H,, H-Mog, S, Hy, H-Mo,, S, (He H-Mo, S, Hyg

Figura 3.5: Niveles de energias para los puntos cudnticos hexagonales de MoSs. Se conside-
raron cinco tamanios y las dos componentes de espin, spin arriba (linea negra)
y espin abajo (linea roja). La franja gris superpuesta, corresponde a la brecha
prohibida (1,79 eV') de la monocapa 2D del MoS; Calculada por DFT.

Para una mejor descripciéon de los efectos de la polarizacién de espin en los QDs estu-
diados se calcula la densidad total de estados (DOS). En la Figura se muestran las
densidades de estados total para cinco tamaifios de ) Ds triangulares de Mo0S>. Se incluyen
las dos componentes de polarizacion de espin, espin hacia arriba (linea negra) y espin hacia

abajo (linea roja).
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Figura 3.6: Densidad de estados total para puntos cudnticos triangulares de Mo0S3. Se con-
sideraron cinco tamarfios y las dos componentes de espin, espin arriba (linea
negra) y espin abajo (linea roja).

Los resultados mostrados en la Figura 3.6 evidencian la naturaleza magnética de los QDs
ya que las contribuciones en cada densidad de estados asociadas al espin hacia arriba-abajo
son diferentes.

De igual forma que en los Q Ds triangulares, en los QQ Ds hexagonales, también se aprecia
la naturaleza magnética del material ya que las contribuciones a la densidad de estados
para espin hacia arriba-abajo son diferentes, como se aprecia en la Figura [3.7]

En todos los @Ds, inicialmente considerados, se evidencia el cardcter semiconductor
debido a la presencia de brechas o gap de energia alrededor del nivel de Fermi.

Se puede observar, ademés, que los estados inmediatamente por debajo y encima del
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Figura 3.7: Densidad de estados total para puntos cuanticos hexagonales de M0S3. Se con-
sideraron cinco tamanos y las dos componentes de espin, espin-arriba (linea
negra) y espin-abajo (linea roja).

intervalo de banda prohibida de energia principal pueden tener diferentes orientaciones de
espin.

La localizacién de los estados magnéticos inducidos por los bordes se analizan a través
de la densidad de estado local (LDOS) asociada con el nivel de energia cerca del nivel de
Fermi. En la Figura se muestran las LDOS para los niveles HOM O (Orbital Molecular
ocupado mas alto; indica donde se encuentra el par de electrones que més facilmente puede
perder o ceder) y LUMO (Orbital Molecular vacante mas bajo, es el orbital de menos
energia que se encuentra vacio; indica el lugar donde mas facilmente la molécula aceptaria

un par de electrones) para las componentes de espin hacia arriba y abajo, alli se observa que
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Figura 3.8: Densidad de estados local para T — M 033592 H42, HOMO y LUMO se muestran
para los componentes de espin hacia arriba y abajo, la isosuperficie se tomé con
el mismo valor para todos los casos.

los valores maximos de LDOS estan localizados en los bordes de los QQDs. Estos resultados
son independientes del tamano y la geometria de los @ Ds, debido a que para este tipo de
ilustracion se tiene en cuenta los niveles de energia al interior del gap de la monocapa de los
espectros de niveles de energia Figuras [3.3]y B-5] Este tipo de gréficas es solo ilustrativas e

indican la localizacion espacial de la LDO.S, sobre cada sistema.
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3.4. Propiedades é6pticas de Puntos Cuanticos de MoS,.

Las propiedades épticas en los sistemas semiconductores, son moduladas por los cambios
en sus propiedades electrénicas, en especial los correspondientes a la reduccion del tamano.
A medida que se reduce el tamaiio, las excitaciones electrénicas cambian a una mayor ener-
gia. Las propiedades electrénicas de los puntos cudnticos surgen casi exclusivamente debido
al régimen de tamario en el que existen. A diferencia de los materiales semiconductores en
volumen, los puntos cudnticos producen una estructura electréonica que recuerda mas a los
estados electrénicos discretos que se encuentran en atomos individuales.

La respuesta Optica se estudia a partir de las partes real e imaginaria de la funciéon die-
léctrica. Partiendo de los resultados del espectro electrénico, es posible determinar la parte

imaginaria de la funcién dieléctrica, que se puede calcular usando la siguiente expresion:

eo(w) = (%)2 SO Mo (B — By — ). (3.2)

Aqui, los indices ¢ y v representan los respectivos conjuntos de niimeros cuénticos corres-
pondientes a los estados de energfa de la banda de valencia y de conduccién, incluyendo
o =7T,] para la componente z de espin, aunque se reportara sobre las contribuciones de
espin hacia arriba y abajo por separado. La regla de seleccién de espin para las transiciones
opticas entre la banda principal implica que las transiciones solo se dan entre las mismas
componentes de spin. M., describe el elemento correspondiente de la matriz dipolar eléc-
trica. Con el uso de las relaciones de Kramers-Kronig, se obtiene la parte real de la funcion

dieléctrica;

W) =142 /U = COl (3.3)

T w/2 _ w2

donde la integraciéon se sobreentiende en el sentido del valor principal de Cauchy.
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A partir de estas expresiones, es posible evaluar dos cantidades de interés que se presentan

aqui: el indice de refraccién,

1) = () + VAP + P, (3.4)

(3.5)

Las partes real e imaginaria de la funcion dieléctrica resuelta para el calculo con la po-
larizacién de espin, se muestran en las Figuras y para los Q)Ds con geometrias
triangulares y hexagonales respectivamente. Este tipo de respuesta estd asociada a las tran-
siciones entre los niveles de energia en los (QDs. Se han tenido en cuenta las polarizaciones
lineales de la luz incidente, en las orientaciones x e y. Se puede notar que en todos los casos
las principales diferencias entre las contribuciones de espin hacia arriba y espin hacia abajo
se producen en la parte mas baja del rango de energia siendo més notable en el caso de los
@ Ds triangulares.

En las Figuras v [3.10], se puede apreciar una particular caracteristica asociada al QD
triangular T — M 033592 H42; esta estructura exhibe una respuesta optica bastante fuerte a
baja energia en la configuracién de espin-arriba. Lo anterior esta en correspondencia con su
respectiva DOS (Ver Figura , donde es posible observar la existencia de una transicién
permitida entre la parte alta de la banda de valencia y los niveles de la parte baja de la
banda de conduccién, el cual corresponde al gap méas pequefio de todas las estructuras
triangulares consideradas, como se evidencia en la columna correspondiente del gap de
energia, en la Tabla [3.3] Ademés, las respectivas singularidades en la DOS se extienden
cerca de la energia de Fermi. Por otro lado, para el valor del pico de la parte imaginaria

de la funcion dieléctrica, es posible identificar esta transiciéon como la principal responsable
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Figura 3.9: Parte real de la funcién dielectrica para los QDs de MoSy triangulares y he-

xagonales. Son considerados cinco tamafios y las dos componentes de espin,
espin-arriba (linea negra) y espin-abajo (linea roja) en las direcciones X e Y.
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Figura 3.10:
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Parte imaginaria de la funcion dielectrica para los @Ds de MoS, triangulares
y hexagonales. Se consideran cinco tamanos y las dos componentes de espin,
espin-arriba (linea negra) y espin-abajo (linea roja) en las direcciones X e Y.
Se a superpuesto la respuesta del MoSs en monocapa
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Figura 3.11: Indice de refracciéon de puntos cudnticos M oS3 triangulares y hexagonales para
e = 0, se consideran cinco tamanos de puntos cuanticos. La linea negra es para
la componente de espin-arriba y la linea roja es para espin-abajo.

del pico de baja energia que aparece en la curva correspondiente en la Figura Otro
pico secundario también aparece pero, para la contribucién de espin hacia arriba, aunque
todavia dentro del orden de 0,5eV. Tales caracteristicas también pueden observarse en la
parte real de la funcion dieléctrica para el mismo @D, como se muestra en la Figura [3.9
Sin embargo, dentro del intervalo de baja energia, las transiciones de espin hacia abajo no
tienen ninguna contribucion. La discusiéon del caso especifico, mencionado anteriormente,
es importante para entender el resultado mas sobresaliente de los presentados en la Figura
B.111

En esta Figura[3.11]se muestran los calculos de las contribuciones de espin hacia arriba y

abajo del indice de refraccion estatico (frecuencia cero), segun la ecuacion para los QDs
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de MoSs triangulares y hexagonales de diferentes tamafios. Los resultados indican que el
indice de refraccién crece con el crecimiento del tamano de los QDs en el caso hexagonal, con
solo una ligera diferencia entre los valores asociados a las contribuciones de espin hacia arriba
y abajo, estas pequenias diferencias se corresponden con las encontradas en los espectros
correspondientes de las partes real e imaginaria de e(w) en las Figuras y . Pero esta
variacion creciente tiene, en el caso de los @ Ds triangulares, un comportamiento diferente a
los otros sistemas, especificamente para el QD triangular M o33Sgs Hyo. Para esta estructura,
la contribucién de espin hacia arriba al indice estatico es aproximadamente un 20 % mayor
que la del espin hacia abajo, sin importar la direccién de polarizacién de la luz considerada.
Este resultado esta en correspondencia con el gap de energia més pequeiio, encontrado en
los espectros de niveles de energia, discutido anteriormente y al parecer estaria asociado
con la geometria y el nimero de dtomos involucrados.

El crecimiento del indice de refracciéon con el aumento del tamano de los QDs es un
comportamiento que deberia esperarse porque indica el acercamiento hacia el valor de n en
la monocapa de MoSs que, se ha calculado previamente utilizando calculos DFT', encon-
trando un valor de 2,15 para la polarizacion de la luz en la direccion X [78]. Lo anterior
se debe a que nuestros sistemas son finitos y de pocos dtomos, a medida que se aumenta el
tamafno de nuestros sistemas, la tendencia es a responder en forma parecida a la monocapa
nativa de donde proceden.

La Figura [3.12] contiene la pérdida de energia del electrén, calculada para las mismas
configuraciones de los sistemas considerados. En el caso de los QDs triangulares, con la
excepcion del QD — Mos3S592H 0, se detecta la presencia de un pico prominente alrededor
de 1 eV y uno menos pronunciado entre 2,5 eV y 3,25 eV que se vuelven més evidentes
para tamanos de QDs mas grandes. Algo similar ocurre con QDs hexagonales, donde el
pico de baja energia se acerca a 1 eV cuando crece el tamano del @D, mientras que el

ubicado entre 2,5eV y 3,25 eV resulta ser significativamente prominente. En la Figura [3.10
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Figura 3.12: Se considera la pérdida de energia de puntos cuanticos MoSs triangulares y
hexagonales, diferentes tamanos de puntos cuantico. La linea negra es para la

componente de espin hacia arriba y la linea de puntos roja es para la del espin
hacia abajo.

se puede apreciar la respuesta de la monocapa del MoSs,, superpuesta sobre la respuesta
de nuestros sistemas, observidndose una tendencia muy marcada en su parecido, como se

puede corroborar al observar su intensidad para los () Ds mas grandes investigados.
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Conclusiones y Perspectivas.

FEn este trabajo, se ha estudiado teéricamente las propiedades opto-electrénicas de puntos
cuanticos de M oS, considerando diferentes formas y tamanos. El calculo se realizé dentro
del marco de la teoria del funcional de densidad. La relajacion geométrica de los QDs
estudiados, evidenciaron unas pequenas deformaciones inducidas por la reconstrucciéon de
sus bordes, lo cual se manifiesta como cambios en los enlaces atémicos. La energia de
formacion de cada uno de los QDs estudiados es calculada como un primer indicio de
la estabilidad de cada uno de estos sistemas, los resultados muestran que la energia de
formacién se ve afectada por la polarizacién espn, Los resultados de energia de formacién
sin polarizacion de espin muestran valores comprendidos entre -6.222 y -5.215eV/Atom ,
mientras que cuando se tiene en cuenta la polarizacion de espin, las energias de formacion
resultaron mayores (entre -3.915 y -3.365eV/Atom ). En ambos casos se evidencia que
estos valores disminuyen a medida que aumenta el tamano del QD. La comparaciéon de

estos resultados de energias de formacién sin polarizaciéon y con polarizacién de espin,
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energéticamente hablando, muestra que los sistemas con polarizacién de espin son menos
favorables para la estabilidad de estos sistemas, comparados con los sistemas sin polarizacién
de espin los cudles, muestran una mayor favorabilidad en su estabilidad estructural.

Para analizar la magnetizacion inducida por los bordes de los QQDs, se calculo el mo-
mento magnético total encontrandose un valor de (2uf) para los QDs triangulares y un
rango de valores entre (6 alduf), para los QDs hexagonales dependiendo de su tamafo.
Se muestra, preliminarmente, la capacidad de estos sistemas de modificar sus estados mag-
néticos dependiendo de su estructura geométrica. Lo anterior puede ser util para decidir
que estructura geométrica serfa la méas recomendada en determinados dispositivos donde el
momento magnético sea una de las varibles claves.

El anAlisis de la banda prohibida o gap de energia, correspondiente a los Q) Ds, se deter-
mind a través de la distribucién de niveles de energia y la densidad de estados resueltas
con polarizaciéon de espin. De lo anterior, se pudo establecer que todas las estructuras de
puntos cuanticos investigadas presentan y mantienen el cardcter semiconductor, debido a
la presencia de brechas o gap de energia alrededor del nivel de Fermi. Existe una marcada
dependencia de la cuantizacién energética en cada sistema en funcién del tamaitio del @D,
con una relacion funcional de proporcionalidad inversa entre estas variables, es por ello que
al disminuir el tamafno del Q D, su espectro energético hace visible una mayor discretizacion
en los niveles de energia, tal comportamiento fue més notorio en las estructuras de QQDs
hexagonales.

Contrario a los resultados de tight-binding sobre Q Ds de M 0S5 publicados anteriormente,
los resultados obtenidos para los QQ Ds pasivados con H muestran que la orientacién del espin
afecta el espectro de los estados de los bordes.

Al evaluar las densidades de estados locales (LDOS) a través de los estados HOMO
y LUMO se determiné que los valores méximos estan localizados en los bordes de cada

sistema de QD y estan fuertemente influenciados por la polarizacion de espin.
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Con la informacién sobre la estructura electrénica, se calcularon las partes real e imagi-
naria de la funcién dieléctrica asociada a las transiciones entre bandas. A partir de ellos,
se evaluaron el indice de refraccion estatico y la pérdida de energia 6ptica. Los resultados
indican que el indice de refracciéon tiene un comportamiento cada vez mas mondtono en
funcién del tamaifio del @D en el caso hexagonal, con solo una ligera diferencia entre los
valores asociados a las contribuciones de espin hacia arriba y abajo. Se discutié el caso
particular del punto cuantico triangular T'— M 033592 Hy2. Este sistema particular presenta
el gap de energia méas pequeno de todos los casos (70 meV con las componentes de es-
pin) y una respuesta optica de baja energia muy fuerte, aumentando significativamente el
indice de refraccién estatico, que se desvia de la tendencia seguida por las otras estructu-
ras. Esta irregularidad al parecer estaria asociado con la geometria y el nimero de dtomos
involucrados.

Con el andlisis de perdida de energia éptica, se pudo constatar, para el caso de los QDs
triangulares, con la excepcion del QD — Mos3Sg92H 42, la presencia de un pico prominente
alrededor de 1 eV y uno menos pronunciado alrededor de 3 eV los cuéles son méas evidentes
para @ Ds més grandes. Algo similar ocurre con los (QDs hexagonales, donde el pico de baja
energia se acerca a 1 eV cuando crece el tamano del D, mientras que el ubicado cerca de
3 eV resulta ser mas prominente. Estas destacadas caracteristicas de la funcién de pérdida
de energia se asocian con el material en volumen.

Como perspectivas de trabajo a futuro se tiene previsto, seguir estudiando estos sistemas
de Q@ Ds con estructuras de mayor tamano, estructuras con bordes tipo armchair, sistemas
con varias capas de QDs y sistemas de () Ds encima de moncapas de otros materiales 2D

0 sobre otros T M Ds.
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