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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-electrónicos. Por ejemplo,

el disulfuro de molibdeno (MoS2) se destaca por sus potenciales aplicaciones en electró-

nica, opto-electrónica y celdas fotovoltaicas. Las propiedades opto-electrónicas del MoS2

pueden ajustarse cambiando su geometría, dopando la nanoestructura o aplicando campos

externos. De todos los posibles alótropos del MoS2, los puntos cuánticos (QDs), que son

sistemas donde los electrones están con�nados 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 físicas de QDs de MoS2, en esta tesis empleando cálculos de primeros principios se

determinan las propiedades opto-electrónicas de QDs de MoS2, considerando los efectos

de la forma y el tamaño en el espectro de energía y la respuesta óptica. Contrario a los

resultados de tight-binding sobre QDs de MoS2 publicados anteriormente, nuestro cálculo

para las estructuras pasivadas con hidrógeno muestra que la orientación del espín afecta

el espectro energético debido a los estados de los bordes, característica que es evaluada a

través de la densidad local de estados (LDOS) del HOMO y LUMO. Adicionalmente, se

evaluaron el índice de refracción estático y la función de pérdida de energía. Los resultados

obtenidos muestran, que los QDs de MoS2 tienen naturaleza semiconductora y magnética,

para ciertos tamaños de QDs, mientras que para QDs más grandes los sistemas muestran

una tendencia a metálizarse, dependiendo de su forma y tamaño, aunque el intervalo de

energía prohibida (gap) es signicativamente menor que en el caso de la mono-capa deMoS2.

Como caso especial para el QD triangular T −Mo33S92H42, se encontró que la respuesta

óptica de baja energía es muy fuerte lo que se observa como un incremento signicativo del

índice de refracción estático, desviándose de la tendencia seguida por los otros QDs.

Palabras claves: Punto cuántico, MoS2, propiedades opto-electrónicas, densidad de esta-
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dos DOS, niveles de energía.
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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 disul�de (MoS2)

stands out for its potential application in electronics, opto-electronics and photovoltaic cells.

The opto-electronic properties of MoS2 can adjust to changing their geometry, doping the

nanostructure or applying external �elds. Out of all the possible MoS2 allotropes, the

quantum dots (QDs), which are systems where the electrons are con�ned 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 MoS2, this thesis employs calculus of

�rst principles to determine the opto-electronic properties of QDs ofMoS2, considering the

e�ects 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 MoS2 previously published, our cal-

culations for the passivated structure with Hydrogen shows that the orientation of the spin

a�ects 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 QDs of MoS2, 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

signi�cantly less than in the case of the monolayer for the triangular QD of MoS2. As a

special case, in the T −Mo33S92H42 found that the optic response of low energy was very

strong observed as a signi�cant increment in the static refraction index, deviating from the

followed tendencies of the other QDs.

Key words: Quantum dots, MoS2, opto-electronic properties, DOS state density, energy

levels.
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CAPÍTULO 1

Introducción.

1.1. Sistemas Bidimensionales.

Los materiales bidimensionales (2D), presentan propiedades únicas e importantes en

comparación con el material en volumen [1]. Por ejemplo, el grafeno que es una lámina

bidimensional formada solo por átomos de carbono, tiene una super�cie especí�ca muy alta

(2630 m2/g) [2], una absorción del 2,3 % en el espectro de luz visible y una buena movilidad

electrónica [3]. En general, los materiales en monocapas 2D al ser ultradelgados (entre una

a excasas capas atómicas), poseen una gran variedad de propiedades físico-químicas: Desde

semiconductores a superconductores de electricidad, aislantes, así cómo permeables y otros

impermeables [3]. Lo anterior, hace que los materiales 2D sean excelentes candidatos para:

El desarrollo de dispositivos opto-electrónicos altamente transparentes y �exibles [3], el

desarrollo de catalizadores [4, 5], el almacenamiento y conversión de energía [6, 7] y nuevas

tecnologías de detección [8, 9]. Además, la naturaleza ultradelgada de los materiales 2D
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN.

proporciona una gran super�cie especí�ca, la cual es importante para fabricar electrodos

de baterías, pantallas táctiles, celdas solares, y dispositivos de electrónica digital [10].

De todas las posibles nanoestructuras 2D, los dicalcogenuros de metales de transición

(TMDC) 2D tipo grafeno, del grupo de la tabla periódica V IB (MX2 : M = Mo,W,X =

S, Se, T ) han despertado un gran interés en investigaciones cientí�cas, dado que en los me-

tales de transición los orbitales d se encuentran semillenos, lo que permite que la estructura

de banda del material pueda ser modulada para obtener propiedades interesantes, en cuánto

a su densidad de carga, al magnetismo, la conductividad y a la superconductividad [11].

Entre los TMDC, el disulfuro de molibdeno (MoS2) es uno de los más típicos. El MoS2,

como mineral molibdenita, ha sido uno de los TMDC más 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 [11] y por su excelente movilidad de porta-

dores a temperatura ambiente [13, 14, 15]. Su estabilidad planar y �exibilidad mecánica lo

convierten en un candidato prometedor para la fabricación de diferentes alótropos deMoS2

[13, 16].

El MoS2 es un excelente candidato para el desarrollo de aplicaciones en: reacciones

electroquímicas [17, 18], fotoelectroquímicas para la producción de hidrógeno [19, 20], y

supercapacitores [21, 22]. ElMoS2, en su forma natural como mineral molibdenita presenta

estructura hexagonal laminar similar al grafeno, como se muestra en la Figura 1.1. Su celda

unitaria consta de tres átomos, un átomo de molibdeno intercalado entre dos átomos de

azufre (S −Mo− S), al replicarla se forma un arreglo cuasi-tridimensional (Ver Figura 1.1

(c)).
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN.

Figura 1.1: Esquema para la celda unitaria y monocapa 2D del MoS2. (a) vista lateral
correspondiente al volumen de MoS2, (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 átomos de azufre,

el MoS2 puede ser fácilmente exfoliado resultando en capas delgadas (ver Figura 1.1(b)),

las cuales conservan su estabilidad estructural formando un sistema bidimensional [23, 24].

Diversos alótropos del MoS2 han sido estudiados: Fulerenos [25, 26]; nanotubos [27];

películas [28, 29]; hojuelas [30, 31, 32] y puntos cuánticos de MoS2, observados experimen-

talmente [33].

Entre los alótropos del MoS2, los puntos cuánticos (tamaños laterales < 20nm) se han

destacado por sus posibilidades en el desarrollo de dispositivos opto-electrónicos, además la

gran semejanza estructural del MoS2 bidimensional con el grafeno y la complejidad de in-

corporar grafeno a la industria electrónica, ha motivado la exploración de otras alternativas
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN.

como lo son los puntos cuánticos (QDs) de MoS2 (QuantumDots, QD). Dada la novedad

de los QDs 2D deMoS2, el estudio de sus propiedades físicas es un campo de investigación

abierto y prominente para el desarrollo de nuevos materiales.

Un punto cuántico se obtiene cuando un material es reducido a escala nanométrica hasta

un grado tal que su dimensión estructural es comparable o inferior a la de su función de

ondas electrónicas, produciéndose con�namiento cuántico [34]. En este contexto, reducir una

lámina al tamaño del nanómetro la transforma en unQD. La simple reducción a tamaños del

orden del nanómetro, produce una multitud de fenomenología, principalmente asociada al

fuerte con�namiento cuántico y la discretización de la energía, que permite la manipulación

de parámetros ópticos como son la emisión y la absorción con tan sólo la modulación del

tamaño de los QDs, generando sus potenciales usos en imnumerables aplicaciones tales

como láseres, tecnología LED y QLED mejorando la calidad de imagen y precisión de

color, sensores y biosensores, dispositivos de telecomunicaciones, celdas solares, entre otros

[35].

1.2. Síntesis, Propiedades y Aplicaciones de Puntos

Cuánticos de MoS2.

1.2.1. Síntesis.

En general las nanoestructuras 2D se pueden sintetizar por una variedad de métodos

sintéticos que incluyen: La exfoliacion mecánica [36, 37], la síntesis química húmeda [38,

39], la deposición química en fase vapor (CV D) [40, 41], la exfoliación en fase líquida

[42, 43, 44], la exfoliación por intercalación iónica [45, 46] y la exfoliación por intercambio

de aniones [47, 48]. Para el caso de puntos cuánticos existen muchas técnicas de fabricación,

constituyéndose en un factor crucial según las aplicaciones a que esté orientado, siendo

actualmente la síntesis química por métodos húmedos (puntos cuánticos coloidales), una
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN.

de las más populares, debido a su fácil implementación, el amplio rango de materiales y

tamaños que es posible obtener, así como de una gran e�ciencia en cuanto a calidad y

cantidad de material del que se puede llegar a disponer [35]. También se han obtenido QDs

de MoS2, a través de la técnica de exfoliación liquida en solventes orgánicos [33].

1.2.2. Aplicaciones.

En forma general, con los QDs de MoS2, se han explorado aplicaciones tales como: La

conversión y almacenamiento de energía, catálisis por sus usos como electrodo con excelentes

actividades electrocatalíticas y sensores de detección [49, 50].

Algunos trabajos han estado orientados a las posibilidades de fabricación de estos QDs,

como es el caso de QDs de MoS2 con luminiscencia azul homogénea, utilizando el método

de intercalación de litio a partir de nanopartículas de MoS2, veri�cando la doble función

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 síntesis de QDs fotoluminiscentes de

MoS2 mediante el uso de molibdato sódico y cisteína como precursores. Luego de su análisis

por varias técnicas de caracterización, los QDs de MoS2 obtenidos se usaron como sondas

fotoluminiscentes para construir un sensor con la �nalidad de detectar 2,4,6-trinitrofenol

(TNP ). El sensor mostró una alta sensibilidad hacia el TNP sobre otros compuestos es-

tructuralmente similares como el 2,4,6-trinitrotolueno, p-clorofenol y fenol. El sensor se

aplicó con éxito en pruebas para la detección de TNP en muestras de agua y papel [52].

1.2.3. Propiedades opto-electrónicas.

En comparación con sus formas 2D nativas, los puntos cuánticos, ofrecen una relación

super�cie-volumen aún mayor, una mejor solubilidad en disolventes acuosos y no acuosos,

una mayor compatibilidad �sico-química [53], una mejor capacidad de hibridación con otros

nanomateriales con más funcionalidad y facilidad para doparse. Tal es el caso de la hoja
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN.

de grafeno 2D cuando sus dimensiones se reducen hasta formar un punto cuántico de

grafeno (GQD), comienza a emitir �uorescencia. Además de servir como �uoróforos, los

GQDs también han demostrado ventajas únicas en otras aplicaciones, particularmente en

el almacenamiento y la conversión de energía [54, 55]. Los GQDs han agregado una nueva

dimensión a la investigación del grafeno y han estimulado una gran expectativa sobre las

potencialidades de los QDs derivados de otros materiales 2D.

En trabajos previos los efectos de la morfología de QDs de MoS2 sobre sus propiedades

físicas han sido reportados. Por ejemplo, las propiedades electrónicas de QDs de MoS2

triangulares y hexagonales, usando la aproximación tight-binding (TB), 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 descripción de su espectro de energías [56]. Por otro lado, em-

pleando cálculos de primeros principios, se han analizado la geometría, la energía y las

propiedades electrónicas de un QD triangular de MoS2 , determinando que los efectos de

la pasivación de los bordes de los QDs compuestos por átomos de S es importante para

atenuar los enlaces libres y afecta el espectro de energías obtenido [57]. Los estados de

borde en QDs triángulares de MoS2 también han sido estudiados por medio de un modelo

de bandas k · p [58]. En forma similar, cálculos 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 físico-químicas

en función de algunas variantes en la estructura geométrica y dimensional de los QDs de

MoS2. La posibilidad de modi�car la energía del gap a través de las variaciones de la forma

y el tamaño de QDs deMoS2, podría jugar un importante papel en el desarrollo de nuevos

dispositivos opto-electrónicos. Por lo tanto, es necesario entender: Qué cambios inducirían

los efectos morfológicos en QDs 2D de MoS2 en sus propiedades opto-electrónicas, para lo

cuál se propone como objetivo principal: Evaluar las propiedades opto-electrónicas de QDs
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN.

de MoS2 2D a través de cálculos de primeros principios y como objetivos especí�cos: Ob-

tener los espectros de energía y absorción óptica y analizar su dependencia en la geometría

de los sistemas de QDs estudiados
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CAPÍTULO 2

Introducción a la Teoría del Funcional de Densidad.

En este capítulo se presenta una descripción de los desarrollos teóricos más relevantes

dentro de la teoría del funcional de densidad. Se realiza una síntesis del desarrollo de la

ecuación de Schrödinger de un sistema de muchos cuerpos junto con las diferentes aproxi-

maciones necesarias para formalizar la Teoría del Funcional de Densidad (DFT ). Toda la

exposición se centra y engrana de tal manera que constituya el soporte teórico de este tra-

bajo. Una exposición detallada sobre esta teoría puede ser estudiada, de forma amplia� en el

libro: �Materials Modelling Using Density Functional Theory� del Autor Feliciano

Giustino [60]. En la actualidad la teoría del funcional de densidad, nos permite modelar

materiales a partir de primeros principios basados en la mecánica cuántica, con la �nalidad

de predecir sus propiedades físicas y químicas.
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2.1. La Ecuación de Schrödinger de Muchos Cuerpos.

Un material es una colección de electrones y núcleos interactuantes. La interacción entre

cada par de partículas cargadas en el material, están asociadas a las interacciones repulsivas

y atractivas de Coulomb. En un sistema de muchos cuerpos sus propiedades físico-químicas

pueden ser obtenidas resolviendo la ecuación de Schrödinger correspondiente. En el ca-

so de estados estacionarios (potencial independiente del tiempo), la ecuación en unidades

atómicas tiene la forma:

[−
N∑
i

1

2
∇2
i −

M∑
I

1

2MI
∇2
I −

∑
i,I

ZI
|ri −RI |

+
1

2

N∑
i 6=j

1

|ri − rj |
+

1

2

M∑
I 6=J

ZIZJ
|RI −RJ |

]Ψ = ETΨ

, (2.1)

donde los dos primeros términos de la ecuación corresponden a la energía cinética de los

electrones y de los núcleos respectivamente, los demás términos corresponden a las inter-

acciones; electron-núcleo, electron-electron y núcleo-núcleo respectivamente. ET representa

la energía total del sistema en el estado cuántico asociado a la función de onda de mu-

chos cuerpos Ψ = Ψ(r1, r2, ..., rN ;R1,R2, ...,RM ), donde los ri y RI corresponden a las

coordenadas espacial de cada uno de los N electrones y los M núcleos respectivamene.

La ecuación 2.1 es la herramienta básica, para estudiar el comportamiento de los mate-

riales en equilibrio. No se ha incluido la dependencia temporal, la interacción con campos

electromagnéticos externos y algunas correcciones que surgen de la teoría de la relatividad.

La carencia de parámetros empíricos en la ecuación 2.1 hace que este tipo de estudios se

le llame Aproximación de primeros principios. Es evidente que los únicos parámetros

externos necesarios son las masas y números atómicos, MI y ZI , respectivamente.

La solución de la ecuación 2.1 determina las propiedades de los materiales en equilibrio,
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desde propiedades elásticas hasta entalpías de formación, propiedades térmicas y diagramas

de fase. El problema es que la solución de la ecuación 2.1 para todos los sistemas, excepto

los más simples (por ejemplo, moléculas pequeñas), es muy desa�ante y en la mayoría de

los casos es prácticamente imposible.

Para abordar el problema de muchos cuerpos, se han desarrollado una serie de aproxi-

maciones especí�cas para enfrentar las di�cultades existentes, dada la gran complejidad de

interacciones y correlaciones entre las partículas cuánticas.

2.2. Aproximaciones Asociadas a la Ecuación de Schrödinger

de Muchos Cuerpos.

Para resolver la ecuación 2.1 se puede aplicar un método de diferencias �nitas, 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 implicaría la solución de

un sistema del orden de 1023 ecuaciones acopladas, lo cual hace inviable tal estrategia de

solución. Por lo anterior, el camino para resolver el problema de muchos cuerpos, es tratar

de transformar la ecuación 2.1 en un problema más 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 atómico.

2.2.1. Aproximación de núcleos �jos.

La espectroscopia de rayos X permite establecer que los núcleos en un sólido permanecen

casi inmóviles, adicionalmente estos tienen mayor masa comparada con la de los electrones.

Por lo tanto, se puede suponer que los electrones son las únicas partículas móviles en el

sistema (escenario probable).

Bajo esta suposición, el término de energía cinética asociado a los núcleos en la ecuación
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2.1 puede despreciarse y la repulsión de Coulomb entre los núcleos se convierte en una

constante, las RI , se considerarían parámetros externos, por lo que la función de onda

Ψ = Ψ(r1, ..., rN ) dependería únicamente de las coordenadas electrónicas. Por lo anterior,

el potencial de Coulomb de los núcleos experimentado por los electrones, es un potencial

�jo, de tal manera que se puede considerar:

E = ET −
1

2

M∑
I 6=J

ZIZJ
|RI −RJ |

. (2.2)

y

Vn(r) = −
∑
I

ZI
|r−RI |

, (2.3)

Las coordenadas de los núcleos desaparecen completamente de la ecuación 2.1, transfor-

mándola en:

− N∑
i

1

2
∇2
i +

∑
i Vn(ri) +

1

2

N∑
i 6=j

1

|ri − rj |

Ψ = EΨ. (2.4)

Esta es la ecuación fundamental en la teoría de la estructura electrónica .

2.2.2. Aproximación de electrones independientes.

En la ecuación 2.4, el único término que complica la solución es el correspondiente a la

interacción entre los electrones. Si se supone que esta interacción es débil, el término que

describe la repulsión de Coulomb entre los electrones se podría eliminar de la ecuación 2.4,

obteniéndose:

[
−

N∑
i

1

2
∇2
i +

∑
i Vn(ri)

]
Ψ = EΨ. (2.5)

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

∑
i

Ĥ0(ri)Ψ = EΨ, (2.6)

Por lo tanto, la función de onda del sistema se puede expresar cómo:

Ψ(r1, r2, ..., rN ) = φ1(r1)φ2(r2)...φN (rN ), (2.7)

dónde las funciones de onda φi(ri) son las soluciones a la ecuación de Schrödinger para un

solo electrón:

Ĥ0(r)φi(r) = εiφi(r), (2.8)

Con estas suposiciones, la energía del sistema resulta:

E = ε1 + ε2 + ...+ εN . (2.9)

A pesar de la practicidad para resolver el problema de muchos cuerpos, a través de la

aproximación de electrones independientes, esta presenta dos di�cultades: La función de

onda, Ψ, debe obedecer al principio de exclusión de Pauli, es decir debe cambiar de signo al

intercambio de dos electrones (anti-simetría). En general, la función 2.7 no obedece a esta

regla. Por otra parte, el término de Coulomb eliminado de la ecuación 2.4 es en realidad de

la misma magnitud que los otros términos, y por lo tanto no se puede ignorar.

Una propuesta para que la función de onda satisfaga el principio de exclusión, es una

representación matricial de la función de onda anti-simétrica, usando el determinante ma-

tricial de Slater:
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Ψ(r1, r2, ..., rN ) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

φ1(r1) φ1(r2) ... φ1(rN )

φ2(r1) φ2(r2) ... φ2(rN )

. . . .

. . . .

. . . .

φN (r1) φN (r2) ... φN (rN )

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

. (2.10)

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

y es necesario introducirlo por medio de otras aproximaciones.

2.2.3. Aproximación de campo medio.

Se supone que los electrones en un material se distribuyen formando �una nube� elec-

trónica, caracterizada por la distribución electrónica de carga n(r), que esta relacionada

con la probabilidad de encontrar cualquier electrón en la posición r (independientemente

de su etiqueta). La probabilidad P (r1 = r) de encontrar el primer electrón en r, mientras

que los otros electrones pueden estar en cualquier lugar, es la combinación de todas las

con�guraciones donde r1 = r, abarcando todo el volumen del material se tiene:

P (r1 = r) =

ˆ
|Ψ(r, r2, ..., rN )| 2dr2...drN . (2.11)

Dado lo anterior, la probabilidad de encontrar cualquier electrón en la posición r, es decir,

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

n(r) = P (r1 = r) + P (r2 = r) + ...+ P (rN = r). (2.12)

Por la indistinguibilidad de los electrones en la mecánica cuántica y sustituyendo cada

término en el lado derecho de la ecuación 2.12 por la ecuación 2.11, la ecuación 2.12 se
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transforma en:

n(r) = N

ˆ
|Ψ(r, r2, ..., rN )| 2dr2...drN . (2.13)

La normalización de la función de onda Ψ es:

ˆ
|Ψ(r1, r2, ..., rN )| 2dr1dr2...drN = 1. (2.14)

Remplazando esta condición en la ecuación 2.13 e integrando la densidad de carga electró-

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

ˆ
n(r)dr = N, (2.15)

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

Basados en la mecánica clásica se puede proponer que esta densidad electrónica es equi-

valente a una distribución de carga, n(r), que a la vez generará un potencial electrostático

ϕ(r). Este potencial se puede determinar, a través de la ecuación de Poisson [61] y de esta

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

∇2VH(r) = −4πn(r). (2.16)

La solución formal de ésta ecuación es:

VH(r) =

ˆ
n(r

′
)

|r− r′ |
dr

′
. (2.17)

Lo anterior signi�ca 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 dQ/
∣∣∣r− r

′
∣∣∣. Como cada electrón

en nuestro sistema experimenta el potencial de Hartree, a la ecuación 2.8 se le adiciona este
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potencial, resultando:

[
−1

2
∇2 + Vn(r) + VH(r)

]
φi(r) = εiφi(r). (2.18)

n(r) =
∑
i

|φi(r)|2. (2.19)

∇2VH(r) = −4πn(r). (2.20)

El precio a pagar por esta simpli�cación es que las soluciones φi de la ecuación 2.18 están

acopladas a través de la densidad, n(r), mediante las ecuaciones 2.19 y 2.20, y deben ser

resueltas utilizando métodos numéricos iterativos.

Esta aproximación sería muy buena si los electrones fueran partículas clásicas. Sin em-

bargo, ésta aproximación no es lo su�cientemente precisa para un estudio cuantitativo de

materiales a escala atómica. Por lo tanto, es necesario agregar las componentes cuánticas

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

2.2.4. Ecuaciones de Hartree�Fock.

Una manera de mejorar la aproximación de Hartree consiste en incluir el carácter cuántico

de las partículas a través del determinante de Slater. Con esta suposición y aplicando

el principio variacional para obtener la energía más baja del estado cuántico Ψ, se

minimiza la energía E =
〈

Ψ
∣∣∣Ĥ∣∣∣Ψ〉, con respecto a las variaciones de las funciones φi 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]:

[
−1

2
∇2 + Vn(r) + VH(r)

]
φi(r) +

ˆ
VX(r, r

′
)φi(r

′
)dr

′
= εiφi(r). (2.21)
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n(r) =
∑
i

|φi(r)|2. (2.22)

∇2VH(r) = −4πn(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
′
) = −

∑
j

φ∗j (r
′
)φj(r)

|r− r′ |
, (2.24)

el índice ′j′ cubre los estados ocupados para una sola partícula.

Estas ecuaciones de Hartree-Fock permiten pasar de los electrones clásicos en la apro-

ximación del campo medio de la sección 2.2.3 a los electrones cuánticos, pero se introduce

el potencial no local VX(r, r
′
) en las ecuaciones de una sola partícula, como se muestra en

la ecuación 2.21, complicando la solución práctica de las ecuaciones de Hartree-Fock. Fí-

sicamente, el potencial VX (potencial de intercambio de Fock) surge del principio de

exclusión de Pauli, evitando que dos electrones ocupen el mismo estado cuántico.

A pesar de lo anterior, el carácter cuántico del sistema se ha considerado solo parcialmen-

te ya que, al introducir la interacción electrónica por medio de una aproximación clásica,

se pierde gran parte de la información del sistema. Para solucionar este problema, una pro-

puesta consiste en agregar a la ecuación 2.21 un potencial Vc(r) que incluya la información

perdida sobre como interactúan los electrones cuánticamente. En general, este potencial

Vc(r) recibe el nombre de potencial de correlación.

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

para una sola partícula:
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[
−1

2
∇2 + Vn(r) + VH(r) + Vx(r) + Vc(r)

]
φi(r) = εiφi(r), (2.25)

donde el potencial de los núcleos Vn todavía está dado por la ecuación 2.3 y el potencial de

Hartree VH viene dado por las ecuaciones 2.19 y 2.20. Los otros potenciales Vx(r) y Vc(r)

no están especi�cados y se aproximan para eliminar la naturaleza no local del potencial de

intercambio. La forma exacta de estos potenciales no es conocida hoy en día; sin embargo,

se han desarrollado aproximaciones prácticas que permiten emplear la ecuación 2.25 para el

cálculo de la estructura electrónica de materiales. Las ecuaciones 2.25 se llaman ecuaciones

de Kohn-Sham y son fundamentales para el uso práctico de la Teoría del Funcional de

Densidad..

2.3. Teoría del Funcional de Densidad, DFT .

Hasta el momento el problema de determinar los estados cuánticos de un sistema con N

electrones es extremadamente complejo porque involucra 3N coordenadas cartesianas en

la función de onda de muchos cuerpos, Ψ(r1, r2..., rN ). Con la aproximación de electrones

independientes se ha podido, simpli�car la descripción del sistema utilizando la represen-

tación matricial de Slater con funciones de onda para una sola partícula, φi(r), en lugar de

la función de onda Ψ.

La Teoría del Funcional de Densidad (DFT ), es uno de los métodos más utilizados en los

cálculos cuánticos de la estructura electrónica de la materia, tanto en la física de la materia

condensada como en la química cuántica. Esta se basa en los teoremas de Hohenberg-Kohn y

permite mapear el problema de muchos cuerpos a un problema de partículas independientes,

donde las interacciones electrónicas se asumen a través de una cantidad escalar de sólo tres

variables espaciales en un entorno de núcleos �jos.
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2.3.1. Energía total del estado electrónico fundamental.

Cualquier cambio en la energía total de un sistema de muchos cuerpos ( E =
〈

Ψ
∣∣∣Ĥ∣∣∣Ψ〉)

estará asociado a cambios en la función de onda del sistema , Ψ. Lo que es expresado

diciendo que E es un funcional de Ψ, es decir, un funcional toma una función y la convierte

en un número (F [Ψ]→ E).

El teorema principal deDFT es el que establece que si E es la energía más baja posible del

sistema(la energía del estado fundamental), entonces E es un funcional solo de la densidad

de electrones:

E = F [n] . (2.26)

Observe que la energía del estado fundamental depende solo de n(r), función de tres (3)

variables únicamente, mientras la energía de cualquier estado cuántico es una función de,

Ψ(r1, r2, ..., rN ), con 3N variables [63]. Por lo anterior, todo lo que se necesita para calcular

la energía total E, 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 electrónica determina únicamente el potencial

externo de los núcleos, Vn, en la ecuación 2.21: n→ Vn.

2. En cualquier estado cuántico, el potencial externo, Vn, determina de manera única la

función de onda de muchos cuerpos: Vn → Ψ. Un cambio de posición de los núcleos,

proporciona una función de onda de muchos cuerpos diferente.

3. En cualquier estado cuántico, la energía total, E =
〈

Ψ
∣∣∣Ĥ∣∣∣Ψ〉, es un funcional de la

función de onda de muchos cuerpos a través de la ecuación: Ψ
F−→ E.

La forma exacta del funcional de la energía 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 teoría 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 energía total como la suma

de los términos implícitos en la energía cinética y de Coulomb dentro de la ecuación 2.25

de electrones independientes, más un término adicional que contendrá toda la información

que se pierde al dividir el funcional, este termino se conoce como la energía de intercambio

y correlación (Exc[n(r)]), de tal manera que, el funcional de la energía toma la forma:

E = F [n]

=

ˆ
n(r)Vn(r)dr−

∑
i

ˆ
φ∗i (r)

∇2

2
φi(r)dr+

1

2

ˆ ˆ
n(r)n(r

′
)

|r− r′ |
drdr

′
+ Exc [n] .

(2.27)

La ecuación 2.27 simplemente descompone el funcional de densidad desconocido, F , en la

suma de contribuciones conocidas tomadas de la aproximación de electrones independientes,

y una contribución desconocida, la energía de intercambio y correlación. 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 energía de intercambio y correlación, Exc [n], entonces se puede

calcular la energía total del sistema en su estado fundamental, E = F [n], usando la densidad

electrónica. La pregunta es, cómo determinar realmente la densidad de electrones?. Resulta

que la densidad del estado fundamental, n0, es precisamente la función que minimiza la

energía total, E = F [n]. Esta propiedad recibe el nombre de principio variacional de

Hohenberg-Kohn y puede expresarse de la siguiente manera:
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δF [n]

δn
|n0= 0. (2.28)

Esta propiedad es análoga al principio variacional que permitió escribir las ecuaciones de

Hartree-Fock anteriormente. Como en ese caso, al a�rmar que una derivada funcional debe

ser cero se genera una ecuación para las funciones de onda, φi(r), que pueden ser usadas

para construir la densidad, ecuación 2.22. De hecho, como se requiere que estas funciones

de onda sean ortonormales (es decir, para satisfacer la ecuación:
´
φ∗i (r)φj(r)dr = δij),

entonces el principio variacional de Hohenberg-Kohn conduce a:

[
−1

2
∇2 + Vn(r) + VH(r) + Vxc(r)

]
φi(r) = εiφi(r). (2.29)

Los tres (3) primeros términos son idénticos a los de la ecuación 2.18 y el término adicional,

Vxc (potencial de intercambio y correlación), viene dado por:

Vxc(r) =
δExc [n]

δn
|n(r) . (2.30)

Los desarrollos para obtener la ecuación 2.29 de la ecuación 2.28 se describen en el Apén-

dice B del libro de Feliciano Giustino [60]. El conjunto de ecuaciones 2.29 se denominan

ecuaciones de Kohn-Sham. Este conjunto de ecuaciones constituye una herramienta impor-

tante para determinar las propiedades físico-químicas de materiales a partir de primeros

principios de la mecánica cuántica.

2.3.3. Aproximación de densidad local.

Muchos han sido los esfuerzos, desde los orígenes de la teoría de Kohn-Sham, para desa-

rrollar funcionales de intercambio y correlación precisos, Exc[n], con miras a resolver las

ecuaciones de Kohn-Sham. Varios funcionales aproximados están disponibles en la actuali-
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dad, uno de los primeros y más empleados, es el conocido como aproximación de densi-

dad local para DFT [65, 66]. Para el gas de electrones homogéneo, es posible calcular la

energía de intercambio y de correlación usando técnicas numéricas. Este sistema está estre-

chamente relacionado con el gas de electrones libre. La complicación adicional de este

modelo con respecto al gas de electrón libre es que también se debe considerar la repulsión

de Coulomb entre los electrones.

El modelo de gas de electrón libre supone que los electrones no interactúan entre sí, que

el potencial debido a los núcleos es simplemente una constante (puede establecerse en cero

por conveniencia) y que los N electrones están contenidos en una gran caja de volumen V .

Bajo estas suposiciones, los estados propios y los valores propios en unidades de Hartree

están dados por:

φk(r) =
1√
V
eik·r y εk =

|k|2

2
. (2.31)

Estas soluciones representan ondas estacionarias con vectores de onda k. El valor propio

del estado más alto ocupado es la energía de Fermi, εF , y el vector de onda correspondiente

es el vector de onda de Fermi, kF , de modo que εF = |kF |2/2. La importante del modelo de

gas de electrón libre es que todas sus propiedades físicas dependen de un solo parámetro, la

densidad de electrones, n = N/V . Por ejemplo, el vector de onda de Fermi está relacionado

con la densidad por:

kF =
(
3π2n

) 1
3 . (2.32)

La energía de intercambio, Ex, del gas de electrones se puede obtener a partir de la densidad

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

Ex = −3

4

(
3

π

) 1
3

n
4
3V. (2.33)

31



CAPÍTULO 2. INTRODUCCIÓN A LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE DENSIDAD.

Este resultado, forma la base de la aproximación de densidad local para DFT .

En contraste con la energía de intercambio, para la energía de correlación del gas de

electrones no se tiene una expresión analítica simple como la ecuación 2.33. No obstante,

ha sido posible calcular la energía de correlación para este modelo resolviendo directamente

la ecuación de Schrödinger de muchas partículas utilizando métodos numéricos estocásticos

[65]. La energía de correlación 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 energías

totales. Los datos calculados por Ceperley y Alder fueron luego parametrizados por Perdew

y Zunger [66], obteniéndose una expresión para la energía de correlación en el caso de

momento magnético nulo:

Ec = nV.


0,0311ln(rs)=0,0480 + 0,002rsln(rs)=0,0116rs si rs < 1,

−0,1423

1 + 1,0529
√
rs + 0,3334rs

si rs ≥ 1
. (2.34)

Donde rs es el radio de Wigner-Seitz, de�nido como radio promedio de la esfera ocupada

por cada electrón:

V

N
=

4π

3
r3s =

1

n
. (2.35)

Estas formas funcionales se obtienen a partir de las expansiones asintóticas exactas de la

energía de correlación para rs → 0 y rs →∞, respectivamente.

En materiales reales, la densidad de electrones no es parecida en absoluto a la del gas de

electrones homogéneo (HEG), pero se usa este modelo simple para describir la energía de

intercambio y de correlación en regiones donde la densidad varía lentamente. Al disminuir el

ancho de las regiones rectangulares a elementos in�nitesimales 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 aportarían una energía de intercambio y

correlación:

dExc =
EHEGxc [n(r)]

V
dr, (2.36)

donde EHEGxc [n(r)] se obtiene sumando la energía de intercambio y la energía de correla-

ción de las ecuaciones 2.33 y 2.34 calculadas para la densidad n(r) en el punto r. La energía

de intercambio y correlación de todo el sistema se obtiene sumando las contribuciones in-

dividuales de cada elemento de volumen:

Exc =

ˆ

V

dExc =

ˆ

V

EHEGxc [n(r)]

V
dr. (2.37)

Por ejemplo, usando la ecuación 2.33, se puede calcular la energía de intercambio de todo

el sistema como:

Ex =

ˆ

V

dEx = −3

4

(
3

π

) 1
3
ˆ
n

4
3 (r)dr. (2.38)

La expresión correspondiente para la energía de correlación basada en la ecuación 2.34

es un poco más complicada; sin embargo, el concepto subyacente sigue siendo el mismo. La

aproximación de�nida por la ecuación 2.36 se conoce como aproximación de densidad

local para DFT (abreviada como LDA). Esta idea de usar la densidad local de electrones

paramapear un sistema real en un modelo de gas de electrones homogéneo, es más antigua

que la misma DFT (Thomas, [67]; Fermi, [68]; Dirac, [69]; Slater, [70]).

La disponibilidad de una aproximación práctica para la energía de intercambio y corre-

lación, obtenida por la LDA en la ecuación 2.36, permite obtener el ingrediente �nal para

resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, concretamente el potencial de intercambio correla-

ción. De hecho, dada la Exc[n] por LDA, en la ecuación 2.36, se puede obtener Vxc usando
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la derivada funcional en la ecuación 2.30, tal resultado para la interacción de intercambio

tiene la siguiente expresión:

Vx(r) = −
(

3

π

) 1
3

n
1
3 (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 expresión para el potencial de corre-

lación es un poco más complicada, pero también en ese caso solo se necesita la densidad

local.

2.3.4. Cálculo autoconsistente.

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 básicos de la DFT y las

ecuaciones de Kohn-Sham, tal estructura teórica puede usarse para calcular la energía

total, E, y la densidad de electrones, n(r), de los materiales en su estado fundamental.

Las preguntas que quedan por responder ahora son: Cómo resolver las ecuaciones de Kohn-

Sham?, cómo calcular la energía total?.
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El procedimiento para obtener las solución de las ecuaciones de Kohn-Sham, debe hacerse

de forma autoconsistente, dada la dependencia entre las funciones de onda de partícula

independiente y la densidad electrónica. La autoconsistencia signi�ca que, si se remplazan

las soluciones φi dentro de la ecuación 2.22 para calcular la densidad, se puede determinar

el correspondiente potencial VEfec = Vn(r) + VH(r) + Vxc(r) en la ecuación 2.29, y resolver

nuevamente las ecuaciones de Kohn-Sham (ecuación 2.29), luego se puede encontrar como

solución, las funciones φi con las cuales se inicia nuevamente el ciclo de iteración. Este

proceso se ilustra en la Figura 2.1.

.

2.4. Otras Aproximaciones.

Otras aproximaciones que ayudan a simpli�car el cálculo de las soluciones de la ecuación

de Kohn-Sham son las aproximaciones de pseudopotenciales y la selección de una base

apropiada para expandir la función de onda de kohn-Sham.

Los pseudopotenciales se basan en el hecho de que, la variación de la densidad electrónica

afecta en mayor medida a los electrones de valencia, mientras que los electrones centrales

serán relativamente inmunes a cambios asociados a la formación de enlaces químicos. Lo

anterior sugiere que se podrían realizar cálculos DFT en sistemas poli-atómicos mante-

niendo los electrones centrales como en átomos aislado. Por otra lado, ignorar los estados

centrales, hace que los estados de valencia no muestren la estructura nodal correcta cerca

del núcleo. Las anteriores di�cultades asociadas con la estructura nodal de las funciones

de onda de valencia, se pueden superar reemplazando la parte oscilante de la función de

onda por una curva suave y sin nodo, dentro de una región de �pseudización� de�ni-

da por un radio de corte, rc, la función de onda original es reemplazada por una función

suave, conocida como pseudofunción de onda. Para r > rc la función de onda de todos
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los electrones y la pseudofunción de onda coinciden. Esta aproximación 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 opción es escribirlas como

una combinación lineal de orbitales atómicos (CLOA), entre ellos se tienen: Gaussianas,

orbitales de tipo Slater y orbitales numéricos atómico-radial. El uso de estos orbitales hace

que los cálculos computacionales sean más e�cientes y precisos [71]. Sin embargo, hay

un costo, los cálculos DFT requieren la especi�cación de la base y el precio pagado por

la e�ciencia es la pérdida de generalidad. Para construir funciones de bases localizadas

apropiadas, existen unas consideraciones y supuestos:

1. Reducción del número de funciones de bases; es decir, cada función debe estar bien

adaptada al problema.

2. Facilidad de cálculo de las integrales involucradas y necesarias.

3. Los OA utilizados son típicamente los de átomos similares al hidrógeno, ya que se

conocen analíticamente, pero son posibles otras elecciones, como las funciones gaus-

sianas de conjuntos de bases estándar.

4. Garantizar la convergencia, supone usar orbitales centrados en el átomo ya que ésta

simetría permite utilizar la función de onda como un producto de funciones radiales

y armónicos esféricos, es decir, emplear funciones del tipo: ψnlm = Rn(r)Ylm(θ, ϕ),

como parte angular se toman los ya conocidos armónicos esféricos, sólo queda la parte

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

5. Para el caso de CLOA, el número de orbitales moleculares debe ser igual al número

de orbitales atómicos incluidos en la expansión 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 átomos

del mismo tipo y adicionalmente se parte de las soluciones, ψnlm, de las ecuaciones de

Kohn-Sham para un átomo aislado, es decir, los orbitales atómicos [60]:

[
−1

2
∇2 + V atom

tot (r)

]
ψnlm(r) = εnlψnlm(r), (2.40)

con n, l y m los números cuánticos principal, angular (por ejemplo, s, p, d, f) y el número

cuántico azimutal, respectivamente. Al considerar una celda computacional que contieneM

átomos del mismo tipo en las posiciones R1, ..., RM , parece sensato escribir las funciones de

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

φi(r) =
∑
I,nlm

cI,nlmψnlm(r −RI). (2.41)

En esta expansión, la suma recorre todos los átomos I = 1, ...,M , y sobre algunos números

cuánticos relevantes. Por ejemplo, si se quisieran describir los electrones de valencia del

silicio, se pueden incluir los orbitales ψ3s, ψ3px, ψ3py y ψ3pz y posiblemente los cinco orbitales

Si− 3d. Una notación compacta es útil para evitar confusiones con los índices:

ψnlm(r −RI) = ϕv(r), (2.42)

donde el índice compuesto ν identi�ca tanto la posición atómica (I) como la del orbital

(nlm) centrada en esa posición. Usando esta notación compacta, las funciones de onda se

reescriben como:

φi(r) =
∑
v

civϕv(r). (2.43)

Ahora se puede reemplazar esta última expresión dentro de la ecuación ?? para obtener

una ecuación matricial para los coe�cientes desconocidos, civ:
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∑
v

civ

[
−1

2
∇2ϕv(r) + V atom

tot (r)ϕv(r)− εiϕv(r)
]

= 0. (2.44)

Para extraer los coe�cientes desconocidos, se procede multiplicando la 2.44 por ϕ∗µ(r) y

realizando las integrales. Después de de�nir la matriz Hamiltoniana y la de superposición,

en la representación de los orbitales atómicos [60]:

(Huv) =

ˆ
ϕ∗µ(r)

[
−1

2
∇2 + V atom

tot (r)

]
ϕv(r)dr. (2.45)

(Suv) =

ˆ
ϕ∗µ(r)ϕv(r)dr. (2.46)

Se obtiene:

∑
v

(H − εiS)µv civ = 0. (2.47)

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 coe�cientes, civ, que son soluciones de las ecuaciones

de Kohn-Sham, es posible obtener la densidad electrónica de carga y el potencial total, y

luego continuar con el ciclo auto-consistente de la DFT hasta la convergencia.
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CAPÍTULO 3

Propiedades Opto-electrónicas de Puntos Cuánticos de MoS2.

En el capítulo anterior se ha visto que en sistemas de muchos cuerpos, las interacciones

entre las partículas crean correlación o entrelazamiento cuántico, es por ello que la función

de onda del sistema es un objeto complicado que contiene una gran cantidad de información,

ésto imposibilita en la práctica los cálculos analíticos. Por tanto, la física teórica trata los

problemas de muchos cuerpos con una serie de aproximaciones especí�cas para el problema

en estudio. Por lo anterior, empleando cálculos de primeros principios y motivados por las

posibilidades de modular las propiedades físicas de los QDs de MoS2, en este capítulo se

estudiaron sus propiedades opto-electrónicas. Se consideraron los efectos de la forma, el

tamaño y la respuesta óptica de estos sistemas.
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3.1. Metodología Computacional.

El uso de computadoras para simular y estudiar el comportamiento de sistemas físicos

complejos como las nanoestructuras, es una de las herramientas tecnológicas más apro-

piadas, ya que permite determinar las posibles propiedades físico-químicas de múltiples

materiales. Un modelo computacional puede involucrar un gran número de variables que

caracterizan el sistema en estudio, las simulaciones se realizan ajustando cada una de estas

variables, solas o combinadas, y observando cómo los cambios afectan los resultados. El

modelado puede agilizar la investigación al permitir que los cientí�cos realicen miles de

experimentos por computadora.

En la búsqueda de la solución numérica de un sistema cuántico, se tienen tres métodos

ab-initio que han sido desarrollados con ese �n: Hartree�Fock (química cuántica), Mon-

te�Carlo cuántico y la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT ). En particular la DFT ,

se fundamenta en la utilización de la densidad electrónica del sistema en lugar de usar la

función de onda de cada partícula.

Actualmente existen muchos códigos o paquetes computacionales incluso de uso libre,

los cuales permiten determinar las propiedades físico-químicas de sistemas complejos, entre

ellos se puede mencionar el código SIESTA [72]. Los cálculos DFT de las propiedades

electrónicas y ópticas, para este trabajo, se llevaron a cabo utilizando el paquete SIESTA

ab-initio.

3.1.1. Características del paquete SIESTA.

SIESTA [72] es un paquete para el cálculo de estructura electrónica, basado en la DFT ,

especí�camente tiene la capacidad de calcular la energía total del sistema y optimizar las

posiciones atómicas. Este código está especialmente optimizado para tratar sistemas grandes

utilizando recursos computacionales relativamente modestos. La utilización de una base de
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orbitales atómicos, resulta clave para obtener dicha e�ciencia computacional. El paquete

también da la opción de calcular la estructura de bandas, la respuesta óptica lineal y los

efectos de campos eléctricos externos. Las principales características y aproximaciones del

paquete son las siguientes:

Cálculo de la energía total por solución de las ecuaciones de Kohn-Sham.

Uso de pseudopotenciales de norma conservada.

Para los orbitales de Kohn-Sham, SIESTA utiliza una base de orbitales atómicos

modi�cada, la cual incluye la restricción de que el orbital sea cero para cierto radio

de corte Re que va a depender del átomo que se esté considerando.

Potenciales de intercambio y correlación diferentes, LDA, GGA, LDA + U y vdW

(estos dos últimos en las versiones en desarrollo).

Respuesta óptica lineal.

Dinámica molecular.

Cálculos de transporte por medio del formalismo de funciones de Green de no equili-

brio.

3.1.2. Detalles del cálculo computacional.

Todos los cálculos se realizaron empleando pseudopotenciales de norma conservada y

orbitales atómicos localizados como conjunto base (double-ζ, polarizada). Todas las estruc-

turas se relajaron mediante el método de minimización del gradiente conjugado hasta que

las fuerzas en los átomos fueron menores que 0, 05 eV/Å. En el caso del funcional de inter-

cambio correlación, se utilizó la aproximación de gradiente generalizado (GGA) propuesta

por Perdew, Burke y Ernzerhof [73]. Los cálculos se realizarón en el punto Γ de la zona

Brillouin, por tratarse de un sistema molecular (QDs).
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Figura 3.1: Esquema para construir los puntos cuánticos de MoS2.

3.2. Construcción Geométrica de Puntos Cuánticos de MoS2.

Para la construcción de los QDs de MoS2 se parte de la monocapa 2D de MoS2, qué

consta de una capa de átomos de Mo intercalada entre dos capas de átomos de azufre

(S −Mo − S) formando así un arreglo cuasi-tridimensional. En la Figura 1.1 se ilustran

cortes laterales de la monocapa y se muestra la celda unitaria del MoS2, correspondiente

a un átomo de Mo intercalado entre dos átomos de S. Los QDs de MoS2 se obtienen

comenzando con su respectiva celda unitaria, la cuál se replica hasta formar la monocapa

de MoS2. Posteriormente, con un procedimiento manual, se realizan cortes en la monoca-

pa, seleccionando átomos para eliminarlos, hasta obtener las formas geometrica deseadas

(triangular-hexagonal con bordes tipo zigzag). La misma simetría de estas formas geomé-

tricas hace que los QDs triangulares tengan bordes terminados en átomos deMo, mientras

que los QDs hexagonales tengan bordes intercalados, terminados en átomos de S y átomos

de Mo respectivamente. La Figura 3.2 muestra los detalles de este procedimiento.
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Las geometrías seleccionadas para los QDs de MoS2 fueron: triangulares y hexagonales,

estudios experimentales han reportado la observación de estas formas geométricas de QDs

[74, 33]. En cada caso se consideraron cinco tamaños o variaciones en el número de átomos

para cada estructura, como se muestra en la Figura 3.2.

Todos los QDs se diseñaron con una con�guración de bordes tipo zigzag y se pasivaron

a través del grupo funcional S − H, ya que estudios previos experimentales para MoS2,

mostraron que en los bordes prevalecen los grupos funcionales S −H [75]. Este proceso de

pasivación ha sido utilizado, previamente, para estudiar el efecto de los bordes sobre las

propiedades electrónicas de los QDs triangulares de MoS2 en sustratos de nitruro de boro

hexagonal [76] y también en estudios sobre la formación de bordes en nanocintas de MoS2

mostrando que los bordes hidrogenados sobre los átomos de S podrían ser los más estables

[77].

Para la estructura relajada de la monocapa de MoS2 se obtiene una constante de red

de 3,23 Å, una distancia de enlace entre los átomos de Mo y S de 2,45 Å y la distancia

entre las dos capas de azufre de 3,18 Å. En el caso de los puntos cuánticos triangulares y

hexagonales se observa que la distancia entre los átomos de Mo y S es aproximadamente

2,45 Å, valor similar al encontrado para la monocapa. Sin embargo, cerca de los bordes esta

distancia toma valores entre 2,42 y 2,53 Å. Para los enlaces S −H la distancia permanece

casi constante con un valor de 1,38 Å en todos los casos. Para determinar el grado de

deformación de los puntos cuánticos, se calculó el rango de distancias entre los átomos S

en la capa inferior y la capa de átomos de Mo, lo mismo se hace con los átomos de S de

la capa superior. Los resultados muestran que estas distancias están en un rango de 1,42

a 1,65 Å, indicando que los puntos cuánticos sufren pequeñas deformaciones inducidas por

los bordes, estos resultados se resumen en la Tabla 3.1.
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Figura 3.2: Puntos cuánticos triangulares y hexagonales, obtenidos para el estudio.
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Puntos Cuánticos S-H S-Mo Mo-S
T1−Mo12S38H24 1.38 1.45-1.65 1.45-1.65
T2−Mo18S54H30 1.38 1.43-1.63 1.43-1.63
T3−Mo25S72H36 1.38 1.44-1.63 1.44-1.63
T4−Mo33S92H42 1.38 1.42-1.62 1.42-1.62
T5−Mo42S114H48 1.38 1.43-1.62 1.43-1.62
H1−Mo19S54H30 1.38 1.42-1.61 1.42-1.61
H2−Mo37S96H42 1.38 1.44-1.62 1.44-1.62
H3−Mo61S150H54 1.38 1.45-1.62 1.45-1.62
H4−Mo91S216H66 1.38 1.45-1.63 1.45-1.63
H5−Mo127S294H78 1.38 1.42-1.63 1.42-1.64

Cuadro 3.1: Distancias en Å entre los átomos de azufre e hidrógeno (S −H), entre la capa
superior de azufre y los átomos de molibdeno (S −Mo) y entre los átomos de
molibdeno y la capa inferior de azufre (Mo − S). T o H signi�can, geometría
triangular o hexagonal, del respectivo QD.

3.3. Estructura Electrónica de Puntos Cuánticos 2D de

MoS2.

Trabajos previos han mostrado que la estabilidad de los QDs de MoS2 está asociada

con la pasivación de los átomos de S, y que la energía de formación es un parámetro para

determinar esta estabilidad, mostrando valores de energía de formación de −5,89 y −4,85eV

para QDs sin pasivar y para QDs con pasivación completa, respectivamente [76]. Por lo

anterior para cada punto cuántico estudiado se determina la energía de formación.

Átomo utot utot−Sp

Mo −238,119 −244,489
S −313,546 −314,419
H −12,401 −13,531

Cuadro 3.2: Energía total de los átomos, en (eV ) sin y con espín.

La energía de formación, para cada punto, se calculó usando la expresión:
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Ef = EMoS2−QD −
∑

i=Mo,S,H

Niui, (3.1)

donde EMoS2 es la energía total del QD, ui es el potencial químico o energía total de cada

especie calculada (Tabla 3.2) y Ni el número de átomos para cada especie atómica i. Los

resultados de energía de formación sin polarización de espín muestran valores comprendidos

entre −6,222 y −5,215 eV/Atom, mientras que cuando se tiene en cuenta la polarización de

espín, las energías de formación resultaron mayores (entre −3,915 y −3,365 eV/Atom). En

ambos casos se evidencia que estos valores disminuyen a medida que aumenta el tamaño

del QD. La comparación de estos resultados de energías de formación sin polarización y

con polarización de espín, energéticamente hablando, permite a�rmar que los sistemas con

polarización de espín son menos favorables para la estabilidad de estos sistemas, comparados

con los sistemas sin polarización de espín 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 podrían inducir estados magnéticos, en nuestro cálculo se incluyó la

polarización de espín colineal.

Para cada QD también se estimó el momento magnético total µ, los cuales se calcula-

ron empleando la diferencia entre la carga total con espín-arriba y espín-abajo, resultando

valores comprendidos entre ∼ 2 y ∼ 14 µβ, estos valores dependen del tamaño y la con�-

guración de los bordes de los QDs, que son una mezcla de átomos deMo y S. Se encontró

que para los QDs triangulares resultaron tener un valor constante del momento magnético,

a excepción del punto cuántico T3−Mo25S72H36, mientras que para los QDs hexagonales

la tendencia del momento magnético es creciente con el aumento del tamaño o número de

átomos del QD. Los valores del momento magnético total se reportan en la Tabla 3.3.
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Puntos Cuánticos EFor EFor−Sp µ Egap
T1−Mo12S38H24 −5,215 −3,365 1,997 0,22; 0,44
T2−Mo18S54H30 −5,379 −3,462 1,921 0,50; 0,12
T3−Mo25S72H36 −5,507 −3,527 5,995 0,74; 0,48
T4−Mo33S92H42 −5,605 −3,582 1,999 0,07; 0,45
T5−Mo42S114H48 −5,698 −3,633 1,999 0,37; 0,01
H1−Mo19S54H30 −5,452 −3,498 5,999 0,37; 0,69
H2−Mo37S96H42 −5,751 −3,662 5,999 0,63; 0,69
H3−Mo61S150H54 −5,957 −3,771 11,926 0,41; 0,50
H4−Mo91S216H66 −6,105 −3,852 11,999 0,56; 0,13
H5−Mo127S294H78 −6,222 −3,915 13,789 0,17; 0,24

Cuadro 3.3: Energías de formación (EFor) y (EFor−sp), en eV/Atom sin y con polarización
de espín, respectivamente, momento magnético (µ) en magneton de bohr µβ
y gap de energía (Egap) en eV para las dos componentes de espín. T o H
signi�can, geometría triangular y hexagonal, del respectivo QD.

En las Figuras 3.3 y 3.5 se presentan los cálculos de los espectros de nivel de energía para

los QDs triangulares y hexagonales, respectivamente. Los resultados corresponden a cinco

tamaños de QDs, indicados en cada caso por la cantidad de átomos. Además, los estados

de energía se diferencian en color negro y rojo para indicar las respectivas polarizaciones

de espín hacia arriba y abajo. La banda prohibida o gap de energía (1,79 eV ) [11] que

corresponde a la monocapaMoS2 (banda gris) se ha superpuesto sobre los niveles de energía

de los QDs para que sirva como una guía de comparación.
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Figura 3.3: Niveles de energías para puntos cuánticos triangulares deMoS2. Se consideraron
cinco tamaños y las dos componentes de espín, espín arriba (linea negra) y espín
abajo (linea roja). La franja gris superpuesta, corresponde a la brecha prohibida
(1,79 eV ) de la monocapa 2D del MoS2 Calculada por DFT .

En todos los casos, las estructuras mantienen el carácter semiconductor, aunque la banda

prohibida o gap de energía se renormaliza a valores pequeños, haciendo que se comporten

como sistemas semiconductores de gap estrecho, lo anterior puede deberse al con�namiento

cuántico debido a su estructura cristalina 2D ultra�na [11]. Los valores de energía permitidos

localizados dentro del gap de la monocapa, corresponden a estados de borde, como se ha

reportado previamente [56]. En consecuencia, tanto la geometría como el tamaño del QD

desempeñan un papel importante en la modulación de los niveles de energía en un QD.

Los resultados obtenidos indican que para ciertos tamaños intermedios el gap se vuelve

más ancho en comparación con los gap obtenidos para QDs más pequeños. Lo anterior
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Figura 3.4: Niveles de energías para puntos cuánticos triangulares deMoS2. Se consideraron
cuatro tamaños más grandes y las dos componentes de espín.

planteó la necesidad de realizar nuevos cálculos para sistemas mas grandes y explorar las

características asociadas a su naturaleza semiconductora y magnética, en este sentido los

resultados hallados fueron sorprendentes y con�rmaron nuestras hipótesis en cuanto a que

estos sistemas pasan de semiconductor a metálicos y pierden la magnetización inducida por

los estados de bordes. En Figura 3.4 se muestran los resultados de los niveles de enrgía,

donde se puede observar que para QDs más grandes, existe una tendencia en los sistemas a

reducir su gap, dentro del rango de tamaños considerados. Adicionalmente, se observa que

la magnetización se pierde. Al parecer, lo anterior se debe al hecho de que al aumentar el

tamaño de nuestros sistemas (aumento del número de átomos), el regimen de con�namiento

se pierde. Los resultados se muestran en la Figura 3.4.
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Figura 3.5: Niveles de energías para los puntos cuánticos hexagonales deMoS2. Se conside-
raron cinco tamaños y las dos componentes de espín, spin arriba (linea negra)
y espín abajo (linea roja). La franja gris superpuesta, corresponde a la brecha
prohibida (1,79 eV ) de la monocapa 2D del MoS2 Calculada por DFT .

Para una mejor descripción de los efectos de la polarización de espín en los QDs estu-

diados se calcula la densidad total de estados (DOS). En la Figura 3.6 se muestran las

densidades de estados total para cinco tamaños de QDs triangulares de MoS2. Se incluyen

las dos componentes de polarización de espín, espín hacia arriba (linea negra) y espín hacia

abajo (linea roja).

50



CAPÍTULO 3. PROPIEDADES OPTO-ELECTRÓNICAS DE PUNTOS CUÁNTICOS
DE MOS2.

Spin Up

Spin Down

D
O

S
 (

a.
 u

)

-2 -1 0 1 2
E-E

F
 (eV)

T-Mo
12

S
38

H
24

T-Mo
18

S
54

H
30

T-Mo
25

S
72

H
36

T-Mo
33

S
92

H
42

T-Mo
42

S
114

H
48

Figura 3.6: Densidad de estados total para puntos cuánticos triangulares de MoS2. Se con-
sideraron cinco tamaños y las dos componentes de espín, espín arriba (linea
negra) y espín 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 espín hacia arriba-abajo

son diferentes.

De igual forma que en los QDs triangulares, en los QDs hexagonales, también se aprecia

la naturaleza magnética del material ya que las contribuciones a la densidad de estados

para espín hacia arriba-abajo son diferentes, como se aprecia en la Figura 3.7.

En todos los QDs, inicialmente considerados, se evidencia el carácter semiconductor

debido a la presencia de brechas o gap de energía alrededor del nivel de Fermi.

Se puede observar, además, que los estados inmediatamente por debajo y encima del
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Figura 3.7: Densidad de estados total para puntos cuánticos hexagonales de MoS2. Se con-
sideraron cinco tamaños y las dos componentes de espín, espín-arriba (linea
negra) y espín-abajo (linea roja).

intervalo de banda prohibida de energía principal pueden tener diferentes orientaciones de

espín.

La localización de los estados magnéticos inducidos por los bordes se analizan a través

de la densidad de estado local (LDOS) asociada con el nivel de energía cerca del nivel de

Fermi. En la Figura 3.8 se muestran las LDOS para los niveles HOMO (Orbital Molecular

ocupado más alto; indica donde se encuentra el par de electrones que más fácilmente puede

perder o ceder) y LUMO (Orbital Molecular vacante más bajo, es el orbital de menos

energía que se encuentra vacío; indica el lugar donde más fácilmente la molécula aceptaría

un par de electrones) para las componentes de espín hacia arriba y abajo, allí se observa que
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Figura 3.8: Densidad de estados local para T −Mo33S92H42, HOMO y LUMO se muestran
para los componentes de espín hacia arriba y abajo, la isosuper�cie se tomó con
el mismo valor para todos los casos.

los valores máximos de LDOS están localizados en los bordes de los QDs. Estos resultados

son independientes del tamaño y la geometría de los QDs, debido a que para este tipo de

ilustración se tiene en cuenta los niveles de energía al interior del gap de la monocapa de los

espectros de niveles de energía Figuras 3.3 y 3.5. Este tipo de grá�cas es solo ilustrativas e

indican la localización espacial de la LDOS, sobre cada sistema.
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3.4. Propiedades ópticas de Puntos Cuánticos de MoS2.

Las propiedades ópticas en los sistemas semiconductores, son moduladas por los cambios

en sus propiedades electrónicas, en especial los correspondientes a la reducción del tamaño.

A medida que se reduce el tamaño, las excitaciones electrónicas cambian a una mayor ener-

gía. Las propiedades electrónicas de los puntos cuánticos surgen casi exclusivamente debido

al régimen de tamaño en el que existen. A diferencia de los materiales semiconductores en

volumen, los puntos cuánticos producen una estructura electrónica que recuerda más a los

estados electrónicos discretos que se encuentran en átomos individuales.

La respuesta óptica se estudia a partir de las partes real e imaginaria de la función die-

léctrica. Partiendo de los resultados del espectro electrónico, es posible determinar la parte

imaginaria de la función dieléctrica, que se puede calcular usando la siguiente expresión:

ε2(ω) = (
2πe

mω
)2
∑
c,v

|Mc,v| δ(Ec − Ev − ~ω). (3.2)

Aquí, los índices c y v representan los respectivos conjuntos de números cuánticos corres-

pondientes a los estados de energía de la banda de valencia y de conducción, incluyendo

σ =↑, ↓ para la componente z de espín, aunque se reportará sobre las contribuciones de

espín hacia arriba y abajo por separado. La regla de selección de espín para las transiciones

ópticas entre la banda principal implica que las transiciones solo se dan entre las mismas

componentes de spin. Mc,v describe el elemento correspondiente de la matriz dipolar eléc-

trica. Con el uso de las relaciones de Kramers-Krönig, se obtiene la parte real de la función

dieléctrica;

ε1(ω) = 1 +
2

π

ˆ ∞
0

ε2(ω
′)

ω′2 − ω2
ω′dω′, (3.3)

donde la integración 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

aquí: el índice de refracción,

η(ω) =
1√
2

√
ε1(ω) +

√
ε1(ω)2 + ε2(ω)2, (3.4)

y la función de pérdida de energía del electrón,

L(ω) =
ε2(ω)

ε1(ω)2 + ε2(ω)2
(3.5)

Las partes real e imaginaria de la función dieléctrica resuelta para el cálculo con la po-

larización de espín, se muestran en las Figuras 3.9 y 3.10, para los QDs con geometrías

triangulares y hexagonales respectivamente. Este tipo de respuesta está asociada a las tran-

siciones entre los niveles de energía 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 espín hacia arriba y espín hacia abajo

se producen en la parte más baja del rango de energía siendo más notable en el caso de los

QDs triangulares.

En las Figuras 3.9 y 3.10, se puede apreciar una particular característica asociada al QD

triangular T −Mo33S92H42; esta estructura exhibe una respuesta óptica bastante fuerte a

baja energía en la con�guración de espín-arriba. Lo anterior está en correspondencia con su

respectiva DOS (Ver Figura 3.6), donde es posible observar la existencia de una transición

permitida entre la parte alta de la banda de valencia y los niveles de la parte baja de la

banda de conducción, el cuál corresponde al gap más pequeño de todas las estructuras

triangulares consideradas, como se evidencia en la columna correspondiente del gap de

energía, en la Tabla 3.3. Además, las respectivas singularidades en la DOS se extienden

cerca de la energía de Fermi. Por otro lado, para el valor del pico de la parte imaginaria

de la función dieléctrica, es posible identi�car esta transición como la principal responsable
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Figura 3.9: Parte real de la función dielectrica para los QDs de MoS2 triangulares y he-
xagonales. Son considerados cinco tamaños y las dos componentes de espín,
espín-arriba (linea negra) y espín-abajo (linea roja) en las direcciones X e Y .
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Figura 3.10: Parte imaginaria de la función dielectrica para los QDs de MoS2 triangulares
y hexagonales. Se consideran cinco tamaños y las dos componentes de espín,
espín-arriba (linea negra) y espín-abajo (linea roja) en las direcciones X e Y .
Se a superpuesto la respuesta del MoS2 en monocapa
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Figura 3.11: Índice de refracción de puntos cuánticosMoS2 triangulares y hexagonales para
e = 0, se consideran cinco tamaños de puntos cuánticos. La línea negra es para
la componente de espín-arriba y la línea roja es para espín-abajo.

del pico de baja energía que aparece en la curva correspondiente en la Figura 3.10. Otro

pico secundario también aparece pero, para la contribución de espín hacia arriba, aunque

todavía dentro del orden de 0,5eV . Tales características también pueden observarse en la

parte real de la función dieléctrica para el mismo QD, como se muestra en la Figura 3.9.

Sin embargo, dentro del intervalo de baja energía, las transiciones de espín hacia abajo no

tienen ninguna contribución. La discusión del caso especí�co, mencionado anteriormente,

es importante para entender el resultado más sobresaliente de los presentados en la Figura

3.11.

En esta Figura 3.11 se muestran los cálculos de las contribuciones de espín hacia arriba y

abajo del índice de refracción estático (frecuencia cero), según la ecuación 3.3, para los QDs
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de MoS2 triangulares y hexagonales de diferentes tamaños. Los resultados indican que el

índice de refracción crece con el crecimiento del tamaño de losQDs en el caso hexagonal, con

solo una ligera diferencia entre los valores asociados a las contribuciones de espín hacia arriba

y abajo, estas pequeñas diferencias se corresponden con las encontradas en los espectros

correspondientes de las partes real e imaginaria de ε(ω) en las Figuras 3.9 y 3.10. Pero esta

variación creciente tiene, en el caso de los QDs triangulares, un comportamiento diferente a

los otros sistemas, especí�camente para elQD triangularMo33S92H42. Para esta estructura,

la contribución de espín hacia arriba al índice estático es aproximadamente un 20 % mayor

que la del espín hacia abajo, sin importar la dirección de polarización de la luz considerada.

Este resultado está en correspondencia con el gap de energía más pequeño, encontrado en

los espectros de niveles de energía, discutido anteriormente y al parecer estaría asociado

con la geometría y el número de átomos involucrados.

El crecimiento del índice de refracción con el aumento del tamaño de los QDs es un

comportamiento que debería esperarse porque indica el acercamiento hacia el valor de n en

la monocapa de MoS2 que, se ha calculado previamente utilizando cálculos DFT , encon-

trando un valor de 2, 15 para la polarización de la luz en la dirección X [78]. Lo anterior

se debe a que nuestros sistemas son �nitos y de pocos átomos, a medida que se aumenta el

tamaño 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 energía del electrón, calculada para las mismas

con�guraciones de los sistemas considerados. En el caso de los QDs triangulares, con la

excepción del QD −Mo33S92H42, 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 más evidentes

para tamaños de QDs más grandes. Algo similar ocurre con QDs hexagonales, donde el

pico de baja energía se acerca a 1 eV cuando crece el tamaño del QD, mientras que el

ubicado entre 2,5 eV y 3,25 eV resulta ser signi�cativamente prominente. En la Figura 3.10

59



CAPÍTULO 3. PROPIEDADES OPTO-ELECTRÓNICAS DE PUNTOS CUÁNTICOS
DE MOS2.

Spin Up

Spin Down

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

L
(a

.u
.)

E
Photon

(eV)

H-Mo
19

S
54

H
30

X Y

H-Mo
37

S
96

H
42

T-M0
12

S
38

H
24

T-Mo
18

S
54

H
30

T-Mo
25

S
72

H
36

T-Mo
33

S
92

H
42

T-Mo
42

S
114

H
48

H-Mo
61

S
150

H
54

H-Mo
91

S
216

H
66

H-Mo
127

S
294

H
78

Figura 3.12: Se considera la pérdida de energía de puntos cuánticos MoS2 triangulares y
hexagonales, diferentes tamaños de puntos cuántico. La línea negra es para la
componente de espín hacia arriba y la línea de puntos roja es para la del espín
hacia abajo.

se puede apreciar la respuesta de la monocapa del MoS2, superpuesta sobre la respuesta

de nuestros sistemas, observándose una tendencia muy marcada en su parecido, como se

puede corroborar al observar su intensidad para los QDs más grandes investigados.
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En este trabajo, se ha estudiado teóricamente las propiedades opto-electrónicas de puntos

cuánticos de MoS2, considerando diferentes formas y tamaños. El cálculo se realizó dentro

del marco de la teoría del funcional de densidad. La relajación geométrica de los QDs

estudiados, evidenciaron unas pequeñas deformaciones inducidas por la reconstrucción de

sus bordes, lo cuál se mani�esta como cambios en los enlaces atómicos. La energía de

formación 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 energía de

formación se ve afectada por la polarización espn, Los resultados de energía de formación

sin polarización de espín muestran valores comprendidos entre -6.222 y -5.215eV/Atom ,

mientras que cuando se tiene en cuenta la polarización de espín, las energías de formación

resultaron mayores (entre -3.915 y -3.365eV/Atom ). En ambos casos se evidencia que

estos valores disminuyen a medida que aumenta el tamaño del QD. La comparación de

estos resultados de energías de formación sin polarización y con polarización de espín,

61



CAPÍTULO 4. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

energéticamente hablando, muestra que los sistemas con polarización de espín son menos

favorables para la estabilidad de estos sistemas, comparados con los sistemas sin polarización

de espín los cuáles, muestran una mayor favorabilidad en su estabilidad estructural.

Para analizar la magnetización inducida por los bordes de los QDs, se calculó el mo-

mento magnético total encontrándose un valor de (2µβ) para los QDs triangulares y un

rango de valores entre (6 a14µβ), para los QDs hexagonales dependiendo de su tamaño.

Se muestra, preliminarmente, la capacidad de estos sistemas de modi�car sus estados mag-

néticos dependiendo de su estructura geométrica. Lo anterior puede ser útil para decidir

que estructura geométrica sería la más recomendada en determinados dispositivos dónde el

momento magnético sea una de las varibles claves.

El análisis de la banda prohibida o gap de energía, correspondiente a los QDs, se deter-

minó a través de la distribución de niveles de energía y la densidad de estados resueltas

con polarización de espín. De lo anterior, se pudo establecer que todas las estructuras de

puntos cuánticos investigadas presentan y mantienen el carácter semiconductor, debido a

la presencia de brechas o gap de energía alrededor del nivel de Fermi. Existe una marcada

dependencia de la cuantización energética en cada sistema en función del tamaño del QD,

con una relación funcional de proporcionalidad inversa entre estas variables, es por ello que

al disminuir el tamaño del QD, su espectro energético hace visible una mayor discretización

en los niveles de energía, tal comportamiento fue más notorio en las estructuras de QDs

hexagonales.

Contrario a los resultados de tight-binding sobreQDs deMoS2 publicados anteriormente,

los resultados obtenidos para losQDs pasivados conH muestran que la orientación del espín

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 determinó que los valores máximos están localizados en los bordes de cada

sistema de QD y están fuertemente in�uenciados por la polarización de espín.
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CAPÍTULO 4. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

Con la información sobre la estructura electrónica, se calcularon las partes real e imagi-

naria de la función dieléctrica asociada a las transiciones entre bandas. A partir de ellos,

se evaluaron el índice de refracción estático y la pérdida de energía óptica. Los resultados

indican que el índice de refracción tiene un comportamiento cada vez más monótono en

función del tamaño del QD en el caso hexagonal, con solo una ligera diferencia entre los

valores asociados a las contribuciones de espín hacia arriba y abajo. Se discutió el caso

particular del punto cuántico triangular T −Mo33S92H42. Este sistema particular presenta

el gap de energía más pequeño de todos los casos (70 meV con las componentes de es-

pín) y una respuesta óptica de baja energía muy fuerte, aumentando signi�cativamente el

índice de refracción estático, que se desvía de la tendencia seguida por las otras estructu-

ras. Esta irregularidad al parecer estaría asociado con la geometría y el número de átomos

involucrados.

Con el análisis de perdida de energía óptica, se pudo constatar, para el caso de los QDs

triangulares, con la excepción del QD −Mo33S92H42, la presencia de un pico prominente

alrededor de 1 eV y uno menos pronunciado alrededor de 3 eV los cuáles son más evidentes

para QDs más grandes. Algo similar ocurre con los QDs hexagonales, donde el pico de baja

energía se acerca a 1 eV cuando crece el tamaño del QD, mientras que el ubicado cerca de

3 eV resulta ser más prominente. Estás destacadas características de la función de pérdida

de energía se asocian con el material en volumen.

Como perspectivas de trabajo a futuro se tiene previsto, seguir estudiando estos sistemas

de QDs con estructuras de mayor tamaño, estructuras con bordes tipo armchair, sistemas

con varias capas de QDs y sistemas de QDs encima de moncapas de otros materiales 2D

o sobre otros TMDs.
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