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Capitulo 1

Introduccion

Tomando conciencia de los avances tecnoldgicos de los ultimos veinte afios, apare-
ce como factor comun la eficiencia con la que los aparatos electronicos se han vuelto
pequenos y adaptados a las necesidades del ser humano moderno, esta exigencia hace po-
sible la investigacion de materiales que se adapten al vertiginoso desarrollo tecnolégico.
La eficiencia requiere que las investigaciones sean cada vez mas detalladas y minuciosas,
con el tiempo, algunas aproximaciones que permitian el funcionamiento de los aparatos
cotidianos dejan de tener validez y se necesite obtener el mayor control posible sobre las
cualidades fisicas de los materiales. Las cdmaras de video son un claro ejemplo y la al-
ta resolucion de las pantallas y sistemas de posicionamiento global, requieren considerar
muchas variables en su construccion.

Para procesar gran cantidad de datos provienientes de los dispositivos es necesario tener
chips, que puedan aportar a la autonomia y portabilidad. Es decir, para procesar los datos
de estos aparatos que son cada vez mas pequeiios, se requiere de computadoras aun mas
pequenas que sean capaces de procesar toda la informacién de manera eficiente.

Como sabemos estos problemas estdn siendo resueltos y hoy contamos con dispositivos
electronicos comodos y muy eficientes. Esto solo es posible si logramos controlar factores
a escalas muy pequeiias. Se han ideado multiples formas para explorar el mundo de lo
que es muy pequeiio, desde la lupa a lentes hasta los microscopios, algunos de los cuales
permiten percibir niveles nanoscopicos. Con ellos se han obtenido los avances necesarios
para desarrollar la tecnologia que tenemos al dia de hoy.

Las estructuras nanoscépicas son clave en el desarrollo de la tecnologia contemporanea,
pero el disefio y la produccién de estos materiales es una labor compleja que requiere con-
siderar variables a niveles muy cercanos al tamafio de moléculas y &tomos. En la actualidad

contamos con la investigacion de materiales nanoscopicos que prometen ser el pilar de las
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nuevas tecnologias, uno de estos materiales es el grafeno, un material compuesto de una
lamina de carbono de un dtomo de espesor. Por su naturaleza simple y versatil, permite
cambiar sus propiedades si se puede controlar su entorno.

Los materiales en dos dimensiones tienen multiples aplicaciones, son usados como transis-
tores, sensores, aislantes (como el h-BN), electrodos de baterias y son clave en las nuevas
tecnologias que ya utilizamos en nuestra vida cotidiana. [1]]

Al hablar de estas estructuras, el grafeno es un ejemplo transversal debido a su gran impor-
tancia en la fisica. A partir del aislamiento de este material en 2004 surgieron multiples
investigaciones en materiales 2D, descubriendo cientos que podrian ser utiles debido a
gran diversidad de propiedades que estos tendrian. Estas propiedades, a grandes rasgos se
pueden diferenciar en aquellas que estdn asociadas a su estructura e interacciones mecani-
cas y aquellas que se relacionan con las propiedades eléctricas del material [1f], siendo

estas las que representan un mayor interés en esta investigacion.

s o T

Figura 1.1: Representacién de tres celdas de una capa de hBN. Atomos de boro se repre-

sentan en verde y en gris &tomos de nitrégeno.

Modificar estructuralmente un material puede cambiar sus caracteristicas eléctricas, su
capacidad de interaccion o su afinidad con otros materiales. Es por esto que las imperfec-
ciones dentro de los materiales presentan un gran interés para la investigacion. Es comuin
que la produccién de materiales en laboratorio obtenga como resultados estructuras im-
perfectas, las cuales pueden presentar cualidades que no presenta el material pristino. En
la Figura[I.2] se observa una capa de hBN con imperfecciones que estudiaremos en esta

tesina obtenida de forma experimental. [2]

1.1. Materiales 2D y el mundo nano

Las estructuras en dos dimensiones se caracterizan por tener un espesor de uno o unos
pocos dtomos, esta caracteristica les confiere una gran flexibilidad y multiples propiedades
asociadas a los estados que pueden tomar, la fisica de estos materiales es especialmente

interesante en la estabilidad, superconductividad, CDWs (Charge density waves) y SDWs



1.1. MATERIALES 2D Y EL MUNDO NANO 3
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Figura 1.2: Gran drea de hBN mostrando diferentes vancias de boro.

(Spin density waves), estos efectos son observables en cristales y materiales 2D. [3]]

La principal interaccion entre materiales 2D es la interaccién Van Der Waals débil.[1]
Para analizar estas estructuras se suele modelar a partir de cada uno de los atomos y las
interacciones entre ellos. Esta tarea puede llegar a ser muy compleja dependiendo de la
cantidad de detalles que se quiera considerar. De manera muy general se puede modelar
el a&tomo , tal como se haria con una molécula, como una carga distribuida, es decir, posee
momento dipolar. Una carga distribuida de esta manera se comporta muy parecido a un
iman, las cargas positivas y negativas son desplazadas en direcciones opuestas por lo que
se generan polos y alrededor de estos se puede percibir un campo eléctrico que es una de
las fuentes principales de interaccién entre cargas de dtomos y moléculas. [4].

Es posible poner dos capas para hacer bicapas o agregar mds para hacer multicapas, de
las cuales se puede controlar la cantidad y el dngulo relativo entre las capas.[5] Cuando se
estudia la interaccion entre dos capas llama la atencién la cantidad de carga que se puede
transferir y el comportamiento de estas bajo campos eléctricos, lo que estimula el estudio
de las estructuras de bandas. [J3]]

Otra forma de modelar este problema es considerando la interaccion entre cada par-
ticula involucrada, es decir, electrones y protones de un dtomo interactuan con los del
mismo atomo y los de los que estén cerca. Este método conocido como tight binding con-
sidera una gran cantidad de detalles que son realmente dificiles de calcular para muchos

cuerpos. Solo calcular la interaccién interna de &tomos muy pesados podria ser un desafio



4 INTRODUCCION

para la computadora mas potente del mercado.

Una forma de resolver este problema es considerando nucleos que contengan electrones,
protones y neutrones, se considera solo la interaccion de electrones que tengan posibili-
dad de cambiar de estado facilmente, es decir, sus electrones de valencia, asi se analizara
la interaccién entre estos nucleos, formados por neutrones, protones y electrones que no
pueden interactuar facilmente y electrones de valencia, esta aproximacion del 4tomo in-

teractia con los d&tomos cercanos siguiendo el mismo modelo.

1.2. Interacciones de Van der Waals

Johannes Diderik Van der Waals fue un fisico neerlandés que fue galardonado con el
Premio Nobel de fisica en 1910 por su trabajo en la estructura de liquidos y gases [4]] y
es a quien debemos la teoria que permite modelar las interaccidnes de 4tomos, moléculas
y materiales. Muchas de las reacciones mecanicas que conocemos a nivel nanoscépicos,
son prooducidas por fuerzas de Van der Waals y esto es porque logra relacionar la distri-
bucidn de las cargas con la cercania entre distintas fuentes, permitiendonos saber como se

modifican ambos sitemas.

1.2.1. Interacciones de Van der Waals en materiales 2D

Para modelar estas interacciones y estudiar la polarizacién de un material en 2D hay
que comprender el espacio de estos y estudiar en detalle las interaccidones de Van Der
Waals de los 4&tomos que componen nuestros materiales.

Estructuras que estdn muy lejos experimentaran el efecto de las fuerzas de Van der Waals.
esta propiedad nos permite estudiar el comportamiento de materiales 2D, dado que estos
presentan momento dipolar.

Similar al grafeno, las interacciones de Van der Waals débiles dominan entre diferente
capas de hBN, los que tienen un enlace covalente, el plano estd altamente polarizado. Las
fuerzas de Van der Waals y fuerzas electroestaticas son responables de anclar las capas.
(6]

1.3. Ferroelectricidad: desde lo clasico a lo cuantico

Electrones y protones son responsables de la carga del sistema, en un 4tomo, los proto-

nes se ubican en el nucleo y electrones se distribuyen en niveles energéticos determinados
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por principios cudnticos. Hay multiples aproximaciones de las posibles configuraciones
que toman los electrones en un dtomo. Un caso simple considerar solo principios mecani-
cos, basandose en la energia de los electrones y las ecuaciones de Schrodinger.

Considerando las estructuras nanoscopicas como un objeto puntual, podemos notar que
la configuracion de los 4tomos que la componen tienen un espacio reciproco que confina
a los electrones. Es posible que la carga total del sistema sea cero, dado que los dtomos
anularian las cargas entre ellos, pero de tener carga, si las cargas resultan desplazadas, po-
dremos definir la polarizacion esponatea del sistema, una propiedad que define materiales
ferroeléctricos. La interaccion entre dos dtomos se puede describir a partir del momento

dipolar una expresion usual es
p=qd (1.1)

donde d es el desplazamiento de la carga, q es la carga puntual.
Un atomo polarizado va a inducir un campo eléctrico sobre los que estén cerca. El momen-
to dipolar inducido suele ser proporcional al campo eléctrico. La constante « es llamada
polarizabilidad atoémica y depende de los detalles estructurales del &tomo y sigue la ecua-
cion ??. Esta interaccion se repetird entre todos los atomos de la estructura. Para una

coleccion de cargas el momento dipolar es dado por la suma de las cargas puntuales. (1.2

P=) g (1.2)
=1

Donde ¢; es cada carga en posicion r; 7]

1.3.1. Polarizacion eléctrica de un material

Para estudiar la polarizacion de un material es necesario comprender los principios de
la electroestatica. En un semiconductor la distribucion de las cargas y la magnitud de las
corrientes eléctricas son determinados por campos eléctricos externos.

En el caso de ferroeléctricos, piroeléctricos y piezoeléctrico es mas complejo porque estos
materiales pueden tener campos eléctricos internos que no anulan la polarizacion eléctrica.

Para describir el desplazamiento eléctrico se utiliza la relacién
D =€¢E =E +47P (1.3)

Donde D es el desplazamiento de la carga, E es el campo eléctrico y P es la polarizacién
en el material y € es la constante dieléctrica estatica.

De acuerdo con las ecuaciones de Poission D es determinado por la densidad de carga



6 INTRODUCCION

eléctrica externa gn
divD = 4mgn(r) (1.4)

donde q son cargas positivas. Condiciones de borde para un sélido finito son dadas por
AD -i=4no (1.5)

donde i es el vector unitario normal a la superficie y AD = Dy — Dy y D5 es fueray D,
dentro del sélido.

En general la interaccion entre dos superficies dieléctricas esta relacionada con la densidad
de la superficie de carga o, segin

—AP 1= O pol

Esto indica que en la mayor parte del asilante el campo estd definido por la superficie de
carga. [8]

1.3.2. Polarizacion espontanea

La polarizacion espontanea se define como el momento dipolar por unidad de volumen
o el valor de carga por unidad de 4rea en la superficie perpendicular al vector de polariza-
cion P, espontanea, que por lo general es el eje de la estructura de un cristal y es posible

medir el cambio de la polarizacion espontanea desde la superficie del cristal, se describe

p.—([ [ [navirv (16

donde p es el momento dipolar por unidad de volumen y V es el volumen [9] Dado que

como.

las propiedades eléctricas estan fuertemente relacionadas con la estructura de un cristal, el
eje de polarizacion espontanea suele ser la de un eje del cristal, un cristal con un tnico eje

polar exhibe polarizaciéon Pg. [9]

1.4. Informatica de materiales: primeros principios

Simular situaciones fisicas en computadora puede ser una experiencia muy cercana a
la realidad, sin embargo, modelar todas las variables que intervienen en una situacion real
puede resultar muy complejo y por lo que a menudo hacer aproximaciones con menos
variables resulta més practico.

La descripcion precisa de situaciones fisicas depende de su complejidad. Por ejemplo,
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simular la caida de un objeto esférico de grandes dimensiones puede resultar menos de-
safiante que simular las interacciones en un dtomo relativamente pesado, esto es por la
cantidad de variables que involucra modelar las cualidades fisicas detrds de estos proble-
mas. Aunque esta comparacion parezca légica, dan un ejemplo de dos clasificaciones.
Los modelos pueden clasificarse como deterministas o probabilistas, seglin presenten o no
comportamiento aleatorio. También podemos clasificar los modelos en estaticos, aquellos
que no dependen del tiempo y dindmicos a aquellos que si tienen esta dependencia. Otra
categorizacion puede ser segun sean continuos o discretos. [10]

La simulacion de materiales juega un papel fundamental en el desarrollo tecnoldgico,
procesos como limpiar agua, aire, energia y medio ambiente, salud y bien estar, vida inte-
ligente y transporte. Nuevos productos requieren materiales innovadores.

Uno de los principales problemas al disefiar y optimizar nuevos materiales son el tiempo,
la cantidad de trabajo complejo y costoso. Simular materiales antes de hacer pruebas en
un laboratorio permitiria optimizar la busqueda de mejores materiales.

Informacién emergente, computacion, tecnologias de comunicacion, grandes cantidades
de datos, que incluyen big data analytics , algoritmos mineria de datos y Al (inteligencia
artificial), machine learninng, internet industrial o internet de las cosas (IloT), compu-
tacion de alto rendimiento y computacion en la nube presentan oportunidades tnicas para

procesar la gran cantidad de datos que requiere el diseiio de materiales. [[11]]

1.4.1. Plataformas de informatica de materiales basadas en redes

En infromédtica de materiales es tendencia el uso de plataformas basadas en redes e
infraestructuras de datos, donde se hace facil encontrar informacién de materiales especi-
ficos desde cualquier parte del mundo.

Las multiples facetas de la naturaleza de la informatica de materiales son mostradas en la
figura [11]

En esta investigacion se utilizara Density Funnctional Theory (DFT) para modelar un
material compuesto de varios dtomos llamado nitruro de boro hexagonal. Este método se
caracteriza por ser una alternativa a métodos clasicos para modelar varios cuerpos, esta

teoria se vera en detalle en el Capitulo 2]

1.5. Nitruro de boro hexagonal: hBN

Nitruro de boro hexagonal es un material que se ha desarrollado e investigado por sus

propiedades para aislar térmica y eléctricamente otros materiales como el grafeno o M 0S5
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Figura 1.3: Plataformas de informatica de materiales construidos en infraestructura de da-
tos y herramientas analiticas, a la izquiera de esquema. Los datos generados y alimentados
con las herramientas a la derecha del esquema- Extraido de ||

Figura 1.4: Vista superior y lateral de 3 celdas unitarios de dos capas hBN.

y para protegerlo de contaminacién y oxidacion. Tiene una forma hexagonal, estructural-
mente andloga al grafeno y tiene la misma cantidad de 4tomos de Boro y Nitrogeno, orde-
nados de forma intercalada. La principal interaccién entre dos capas de hBN|[I.4]es de Van
der Waals debil,la cual estd altamente polarizada por su asimetria dentro de las celdas.

La fuerzas de Van der Waals y electromagnéticas son las responsables de dictar la distan-
cia entre capas y la forma en que se apilan, donde no solo se han observado apilamientos
AA’, tambien se han observado AB en las nano capas. Este material que se ha investiga-
do como una superficie ideal para electrénica de grafeno, por su estabilidad, y que puede
proteger materiales de deformacion y posible degradaciéon quimica. Debido a la forma en

que se producen estas capas, el nitruro de boro hexagonal puede ser de bajo costo, pero el
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descontrol en la cantidad de ldminas, el tamafo y la contaminacién que se encuentra en
las laminas resulta problemético, problemas estdn asociados a mayor control en la tem-
peratura, los gases del entorno, pueden hacer que las nuevas laminas resulten propensas a

terminar con imperfecciones. [6]]

1.6. Mensaje para llevar a casa

Analizar interacciones a nivel nanoscopico requieren de modelos que consideren fuer-
zas muy pequefas, que en estas dimensiones llegan a ser muy importantes. Fuerzas de
Coulomb son las responsables de la interaccién de cargas y nos pueden proveer de herra-
mientas para modelar la interaccion atomica. Las fuerzas de Van der Waals son las que
priman en las interacciones entre cuerpos con cargas distribuidas, a nivel nanoscépicas
nos sirven para modelar interaccidnes entre &tomos, pero nos resultan especialmente uti-
les para modelar interaccidnes entre materiales 2D.

Materiales ferroeléctricos son capaces de modificar algunas de sus propiedades al ser
sometido a campos eléctricos. Pueden resultar especialmente ttiles en tecnologias na-
noscopicas donde se requiera mejorar el control de sensores o filtros.

Encontrar materiales que se ajusten a las nuevas tecnologias es una tarea que requie-
re de muchos recursos, descubrir lo que esconden los materiales a niveles muy pequefios
nos muestra la cantidad de posibilidades que hay. Laboratorios han requerido de afos de
ensayo y error para encontrar las cualidades fisicas de materiales que somos capaces de
producir. Imaginar que las posibilidades sean estudiadas previamente de manera tedrica
y hayan modelos que permitan encontrar materiales con las propiedades que sean ne-
cesarias. Aunque modelar de forma precisa sea complejo, existen métodos para simular
computacionalmente materiales basados en teoria que considera la mayor parte de sus in-
teracciones, lo suficiente para mostrarnos cualidades fisicas interesantes.

Modelar materiales computacionalmente de forma precisa puede acelerar la biisqueda de
nuevos materiales, podria llegar no ser necesario buscar entre todos los materiales y confi-
guraciones en un laboratorio, llegando a solo poner a prueba el material que fue escogido
por sus propiedades en la simulacién. Plataformas de produccion y de anélisis de datos se
complementardn para permitir la busqueda de materiales entre muchas mas posibilidades

de las que podriamos haber imaginado.



Capitulo 2

Teoria de muchos cuerpos

2.1. Teoria del funcional de densidad

Los modelos computacionales modernos de materiales dependen de una variedad de
técnicas, incluyendo métodos basados en DFT (Density Functional Theory). [12]
La primera publicacién de DFT fue en 1964 por Honenberg y Khon en el journal Physical
Review titulada Inhomogeneous electron gas [12]. La teoria del funcional de densidad
plantea el uso de las soluciones para una nube de electrones en modelos materiales, lo que

requiere de multiples resultados tedricos.

2.1.1. Modelo de Thomas-Fermi-Dirac

El modelo de Thomas-Fermi propone una solucién a partir de la longitud de onda de
de Broglie y el nimero de onda. Se define el 4&tomo de Thomas-Fermi para obtener una
aproximacién del potencial generado, estas soluciones presentan algunos problemas en

puntos extremos por lo que son necesarias algunas correcciones.

2.1.2. Método de Thomas-Fermi
Un estado estacionario con N electrones obedece la ecuacion de Schrodinger
SV LS vt | W) = B, )
— "+ - v(r;, r; ry,..,ry) = E;VY(ry, ..., r

Tiene muchas funciones de onda W¥(ry, ..., ry), por lo que nos enfocaremos en la densidad

de electrones p(r), esta se escribird en funcién de la ecuacién de la onda para un electrén,

10
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se escribe como la probabilidad de encontrar una particula cerca de alguna posicion en el
espacio.

Para un sistema de N particulas

:N/\D*(r,rQ,...,rN)\I/(r,rQ,...,rN)drg...drN

Para que se mantengan las condiciones de esta aproximacion las longitudes de onda deben
ser pequeifias. Al definir el nimero de onda k(x) = % 5 Y la longitud de onda de de

Broglie A = ( o todo dependiente de la posicion hace valida la aproximacion semiclasica

d\(zx)

<1
dx

-

En la estadistica de Fermi, los estados de méxima energia y momentum estan ocupados y
pueden variar con el tiempo

dr 5 2
N=5rV5s
Por lo tanto la densidad
B N B 8T 4
P=y = 3p3ls
que es lo mismo
3h3 1/3
Pr = {8—7?0}

donde ambas ecuaciones son dependientes de r, por lo que se mantiene la condicién qua-
siclasica.
Asumimos que el electron se mueve de manera clasica, asi que la energia del electrén mas
rapido es

2(r
! gfn) +V(r)

que utilizando la expresion de momentum se puede escribir

Emax -

Emzzm - 5
2m | 87

1 [3m37Y3
[—} PPV (r)

Ahora se considera la energia de toda la distribucion de electrones, energia potencial y

cinética.Se recupera la densidad de energia cinética ¢ a partir de la energia cinética 1" =

Jt(x)
VoV 2m h3
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8t [PF 8T D
= d g —_—
2mh3 /0 PP = ks 5
Utilizando el momentum en la ecuacion anterior
8t 1 [3n3 ) 5/3
= — | —p(r
omh35 | 87’

3h2 2/3
o B3
10m \ 8

La energia potencial es dada por la interaccion con los campos externos V,,;(r) e interac-

= Cilp(r)]"?

con

ciones electroestaticas de la densidad del electrén con ella misma

U:e/p(r)%zt(r)dr+le2/wdr’dr

2 r —r/|

Por lo que la energia total es

Eioral = /Ck[p(r)]5/3+e/p(r)‘/;xt(r)dr—l— 162/Mdr’dr

2 v —r/|

2.1.3. Interaccion de Coulomb

Para comenzar con el modelamiento de materiales a escala atémica, hay que reconocer
que son simplemente una complicada coleccion de electrones y niucleos.

Los materiales se mantienen juntos manteniendo un equilibrio entre la accion repulsiva
de la interaccion de Coulomb entre pares de electrones y nucleos, la interaccion atracctiva
entre pares de electrones y el nucleo. Si un par de electrones se encuentran a una distancia
d.e, la energia asociada a la repulsion de Coulomb es

62

ee - - 5
47 EOdee
donde e es la carga del electron y ¢ es la permitividad en el vacio. La energia de
repulsion entre dos nicleos con numero atémico Z a una distancia d,,,, es similar.
Z%e?

Enn = -
4mendee

La energia asociada con la atraccion entre el niicleo y el electron a una distancia d.n

es:
—Ze?

en —
4megden,

el signo negativo es porque la interaccion es atractiva. [|12]]
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2.1.4. Ecuacion de Schrodinger para muchos cuerpos

Utilizando conceptos de mecdnica cudntica y cumpliendo con un pequeio grupo de
prerrequisitos se desarrollan las ecuaciones fundamentales de materiales. A partir de la
ecuacion de Schrodinger para el dtomo de Hidrégeno y el formalismo que requiere estudiar
los electrones y el nicleo surge la llamada Teoria de la estructura atomica (Electronic
structure theory) [|12]]

Para entender el comportamiento de las particulas cudnticas, se hace necesario determinar
la ecuacién de onda ¢ (r) para cada punto r = zu, + yu, + 22z, en la regién de interés.
Donde u, , u, y u, corresponden a vectores unitarios en el plano cartesiano.

Si consideramos los estados estados electronicos estacionarios, buscaremos soluciones
independientes del tiempo para la ecuacién de Schrodinger

La probabilidad de encontrar una particula en un punto r es [¢(r)|? y en particular para
el electron sometido a un potencial V' (r) , podemos escribir la ecuacién de Schrodinger

como

{ P, vm} ¥(r) = By(r)

2me

donde m, es la masa del electron y el operador de momentum macénico cuantico es dado

por

p = —ihV
donde A es la constante de Plank reducida y

0 0
—'I_ uya_y + uz_

V= 0z

Yo

Denominamos el estado de mas baja energia con 1)y. La distribucién de carga del electrén
en equilibrio es dada por |1y (r)|?

Al agregar una electron al sistema la distribucion de carga cambiard. El principio de Paulli
dice que podemos acomodar el nuevo electrén en el estado propio 1), dado que los elec-
trones tomardn un spin opuesto. En esta distribucién la distribucion de carga es 2|v|%.
Pero si consideramos la interaccion entre electrones, notamos que es repulsiva, lo que mo-
difica vy y el termino de potencial V en la ecuacién de Schrédinger, por lo que nuestra
primera aproximacion no es muy precisa.

Es necesario desarrollar una teoria realista de materiales, donde se describa apropiada-
mente sistemas con muchos electrones y ntcleos.

Introducimos una funcién llamada funcién de varios cuerpos, ¥, que depende de la posi-

cion de cada electron y nucleo en el sistema. En el caso de N electrones con coordenadas
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ry,rs,....,ry Y M nucleos con coordenadas R4, Ro, ..., Rj; tenemos

U = \I/(I'l,I'Q, S Rl,RQ, ,RM)

De la misma forma que |¢)(r)|* representa la probabilidad de encontrar un electrén en

la posicén r, |¥(ry,r9, ..., rn; Ry, Ro, ..., Rys)|? representa la probabilidad de encontrar
simultaneamente al electron nimero uno en el punto ry, electréon numero dos en el punto
ry y asi con el resto de electrones.

La probabilidad de encontrar un electrén en r, mientras los otros electrones estin or-
denados de cualquier forma es P(r; = r), es la combinacion de todas las configuraciones

donde r; =ryr,, ..., Ry, se distribuye por todo el volumen del material

P(ry=r1) = / |W(ry, o, ...,vn; R, Ry, ..., Ry ) [Pdrg...dr ydR,y ... dR

La probabilidad de encontrar cualquier electron en la posicion r, entonces la densidad

de electrones es

n(r)=P(ry=r)+P(ra=r)+ ..+ P(ry =r1)

Ahora recordando que en mecdnica cudntica los electrones son particulas indistingui-

bles, por eso podemos escribir el resultado

n(r) = N/\\If(rl,rg,...,rN;Rl,Rg,...,RM)\zdl‘z...drNde...dRM

Si la funcién de onda de varios cuerpos es normalizada a la unidad, en el material

/‘W(I‘l,r% ...,I'N;Rl,R2, ...7RM)‘erQ...drNde...dRM =1

La integral de densidad de carga electronica en todo el material depende de la cantidad

de electrones N

/ n(r)dr = N

Podemos escribir la energia cinetica, tomando en cuenta N electrones y M niicleos

N 72 ) M 32 )
K= — — V- E V
Qme ! — d

2M;

=1
Donde M, M, ... son las masas de los nucleos. En este caso las derivadas en los

operadores de Laplace V2 son dados respecto a las coordenadas de cada particula.
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0* N 0* N 0*
oz?  Oyi = 03

La ecuacion para el potencial entre electrones es

1 e? 1
Uee: a - T 7
2 ; Ameg |r; — 15

donde los indices iy j van de 1 a N. los términos ¢ = j no se consideran porque un electrén

ViU =

no se repele a si mismo.

En el caso de la interaccion entre nucleos el potencial es

1 2 Y44
Um:_z € 147
2 [y} 47T€0 |R] _RJ|

Aqui los indices I y J van hasta M y Z; respresenta los nimeros atémicos.

Por tultimo la interaccion entre electrones y el nucleo es

62 Z[
Uen = -
lz 41eg \rl R;|

donde i vade 1 a N, por otro lado I va de 1 a M. En este punto podemos escribir la
ecuacion de Schrodinger como

N 2

e 1
— V2 S
- Z 2M; ; dmeg [r; — 1

2 Z[ZJ 62 Z
U = FuV
3 Z47T€0|R]—RJ| Z47T€0|I‘1 R;| tot

De la misma forma i, jy I, J vande 1 a Ny de 1 a M respectivamente.

Si pudiéramos calcular el estado propio de menor energia, llamado estado fundamental
del sistema, entonces podriamos encontrar multiples propiedades de equilibrio del mate-
rial, desde propiedades eldsticas a propiedades térmicas y diagramas de fase. Resolver esta
ecuacion para el caso mas simple resulta muy complejo, por lo que se pueden hacer sim-
plificaciones, a partir de valores medidos y aproximaciones, siendo uno de los resultados
mas importantes las ecuaciones de Hartree-Fock.

Hemos visto lo complejo que puede llegar a ser modelar estados cudnticos de sis-
temas con N electrones, porque involucra 3N coordenadas cartesianas en la ecuacién

U(ry,ry,...,7y). Para resolver este problema es necesario responder preguntas como:
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(Cbémo conectar rigurosamente las funciones de onda de cada particula, con cada particu-
la? ;Cudl es la ecuacién que satisface las ecuacidones de onda? ;Cémo determinar la

energia total del sistema?[12]

2.1.5. Energia total del estado base

La energia total puede ser escrita como

E=(U|H|¥) = /drl...drN\If*(rl, o PN HT (1, Ty)

. 1, 1 1
H(I‘l,rg...,I'N> = —; §VZ + Zvn(rl) + 5; ‘ri o r]‘

La estructura de este Hamiltoniano no depende del material en particular, por lo que
cualquier cambio en E depende de los cambios en la funcién de onda de muchos cuerpos.
Esto se puede expresar diciendo que E es funcional de W, indicamos esta propiedad usando
corchetes

E = F[¥]

La parte mas importante de teoria del funcional de densidad, es la observacion que E
es el estado de menos energia del sistema, entonces E es un funcional para la densidad del
electron solamente.

E = Fin|

Mientras la energia de cualquier estado cudntico por lo general es funcional de la
funcién de onda completa, ¥ (rq, ro, ..., r ), que contiene 3N variables, pero el estado base
de energia depende solo de n(r), que es funcién solo de tres variables. La consecuencia
es que para calcular la energia total en el estado base, solo se requiere de la densidad de

electrones, n. [12]]

2.1.6. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Estos teoremas sientan las bases tedricas para lo que seria la teoria del funcional de
densidad.
Primer teorema: El potencial v, (r) estd determinado univocamente, excepto por una
constante, por la densidad de particulas del estado base ny(r)
Demostracion: Supongamos primero que lo opuesto es valido, es decir, hay dos potenciales

externos véi)t (r)y vg)t(r) que dfieren por mas que sélo una constante aditiva, y que ambos
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corresponden a la misma densidad basal ny(r). Cada potencial determina un Hamiltoniano
distinto, H® = T + V.. + V. y H?Q) =T + V.. + V), y las funciones de onda del

estado base respectivas ¢(!) y /(). Dado que ¢/(2) no es el estado base de H®, tenemos:

1) _ <

El lado derecho de la desigualdad puede expresarse como
<¢(2) 7(1) }¢(2)> - <¢(2)

2 4 (4] Vei? = Vil [

=5+ [ adrlels) — o2nalo

De manera andloga, si intercambiamos los roles de (1) y (2), la relacion establecida es:

WD) < (W@ HD )

D f® |y

E® < B0 / drfol), — v@no(r)

Sumando ambas desigualdades se encuentra el contradictorio resultado £ + E(!). Es-
to significa, por reduccién al absurdo, que no pueden existir dos potenciales externos,
que difieran por mds que una constante, que tengan como solucion la misma densidad de
particulas ny(r) en el estado base. Por lo tanto la densidad n(r) determina univocamente
el potencial externo, exepto por una constante.

Como consecuencia de esto la densidad ny(r) también determina el Hamiltoniano del sis-
tema, para el cual las funciones de onda pueden ser, en principio, obtenidas al resolver
la ecuacién de Schrodinger de muchos cuerpos. Por lo tanto, todas las propiedades del
sistema estdn completamente determinadas dada la densidad ny(r) del estado base.
Segundo teorema: Se puede definir un funcional universal para la energia E[n| en ter-
minos de la densidad n(r), valido par cualquier potencial externo ve,;(r). Para un v,
particular, la energia exacta del estado base del sistema es el minimo global de este fun-
cional y la densidad que minimiza el funcional es la densidad exacta de particulas del
estado base.

Demostracion: Segun lo especificado por el Primer Teorema, como cada cantidad del sis-
tema estd determinada por la densidad n(r), estas propiedades pueden verse como funcio-
nales de n(r). De esta manera escribimos el funcional de energia total.

Eln] = T[n] + Eualn] + / drvo ()0 (r) + By

= F[n] + /drvezt(r)n(r) + Ey (2.1)
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donde el funcional F'[n] = T'[n] + E;,:[n| contiene la energia cinética y potencial del
sistema de electrones interactuantes.
Consideramos ahora un potencial externo v™")(r) cuya densidad en el estado base corres-

ponde a n")(r). La energia del estado base estd dada por el valor esperado de HO
ED — E[n(l)] _ <¢(1) ‘ HA(l) W(l)>

donde ¢! es la funcién de onda del estado base. Si ahora cosideramos otra densidad
n(?)(r), esta corresponderd necesariamente a otra funcién de onda ¢(?). La energfa de este

estado, para el mismo potencial externo, cumplird con
£ <¢(2)| oo ‘w(2)> > <¢(1)| oo W(l)> - g

Por lo tanto, la energia total es dado por y evaluada en la densidad del estado base
no(r), es menor que la energia evaluada para cualquier otra densidad n(r). En consecuen-
cia, si el funcional Fin] fuese conocido, se puede minimizar el funcional de energia E[n]
respecto a la densidad de n(r) y encontrar tanto el minimo de energia como la densidad

no(r) del estado base correspondiente. [13]]

2.1.7. Ecuaciones de Kohn-Sham

Unos de los principales obstaculos que supone la teoria de Hohenberg-Kohn es la di-
ficultad en encontrar una expresion explicita de la energia cinética como funcional de la
densidad. La idea desarrollada por Kohn y Sham se basa en utilizar como referencia un
sistema ficticio de particulas no-interactuantes inmersas en un potencial efectivo ves(r),
que corresponde a una densidad n(r) idéntica al sistema original, y que debido a los teore-
mas de Hohenberg-Kohn, su energia es la misma que la del sistema interactuante original.
Esta reformulacion de la teoria de Hohenberg.Kohn evita el calculo directo del funcional
de energia cinética, pero introduce un término que incorpora toda la informacién que no
puede ser capturada por el sistema no-interactuante, llamado el funcional de intercambio
y correlacién, E,.[n]

El sistema no-interactuante se encuentra descrito por el Hamiltoniano

h2
H = Z <—%A12 -+ veff(ri))

=1

por lo que su funcién de onda puede escribirse como un determinante de Slater de los

orbitales de un electrén (¢;)
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¢i(r1)  u(r2) .. di(rn)

= 1| a(r)  a(ra) e da(rw)
~VNT| : :

on(r1)  én(r2) ... on(ry)

Los orbitales ¢;(r) son conocidos como los orbitales de Kohn-Sham, y son obtenidos

mediante la solucion de las ecuaciones de Kohn-Sham,
ﬁKS(bi(F) = €i¢i(r)

donde H ks €s el hamiltoniano efectivo de un electron

R 72
Hgs = —%VQ + Vegs(r)

La densidad electrénica, que por construccion es idéntica a la del sistema original, puede

ser escrita en terminos de estos orbitales,

= Z|¢z(r) 2

y la energia cinética del sistema no-interactuante queda expresada como

Twiln wﬁxm— ))

N

h
=5 (@&l V)
i=1

En la formulacién de Kohn-Sham, el funcional universal F'[n| = T'[n]+ E;,;[n] del sistema

interactuante es reescrito como

Frsn] = Tni[n +EH[ | + Epeln]

= Tiipm + = / / dd’ ) + Eye[n]

donde se utilizo la energia cinética del sistema no-interactuante Ty ;[n], y se separé la
energia de interaccion electrénica Fj,;[n] en dos términos, la energia de Hartree Ey[n]
correspondiente a la energia electrostatica clasica de los electrones, y la energia de inter-
cambio y correlaciéon F,.[n]. Comparando con Fs[n] con el funcional F'[n| original, se

puede notar que el termino de intercambio y correlacion cumple la relacion
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Eye[n] = (Tn] = Twi[n]) + (Eine[n] — En[n])

es decir que todos los efectos asociados a la naturaleza cudntica de las interacciones en
un sistema de muchos cuerpos que no son capturadas por el sistema no-interactuante, se
encuentran contenidas en el funcional E,.[n]. Este funcional que en principio es descono-
cido, es uno de los principales retos de la teoria del funcional de la densidad, con nuevas
aproximaciones siendo activamente desarrolladas. El funcional de energia del sistema que-

da entonces escrito como

= n ! rr’M T'Ueyt (T)0(T n
Bcs =Tt + 5 [ [ dvd e + [ rtalon) + Euln) + By @2

De acuerdo a los teoremas de Hohenberg-Kohn, el estado base del sistema se puede
encontrar al minimizar Fxg[n| con respecto a la densidad n(r). Connsiderando la condi-
cién de un nimero de particulas constante [ drn(r) = N, el problema de minimizacién

puede ser llevado a cabo por el Método de Euler-Lagrange,

%(r) [EKS[n] ol [ dentr) - N)} 0

donde 1 es un multiplicador de Lagrange. Reemplazando la expresion de ' s[n] dada por

la ecuacién2.2]

0Tn[n] , n(r) 0Egc[n]
Sn(r) / A e () + g = (2.3)

Por otro lado, dado que el sistema ficticio no-interactuante posee la misma densidad
n(r) en su estado base, su energia debe ser la misma. El funcional de energia de dicho

sistema se encuentra dada por

EN[[TL] = TN][H] + /drveff(r)n(r)

La minimizacién de este funcional permite encontrar una relacién para el potencial efec-

tivo vef£(r),
(5TN I [n]
———— F Vepf(r) — =0
on (I‘) eff ( ) 2
Combinando este resultado con la ecuacién[2.3] se encuentra que el potencial efectivo esta

dado por
n(r’) N O Ey[n]
r—r/|  In(r)

Ueff(r) = vm(r) + /dr"

= Vet + UH(r> + U:cc(r)
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donde se han definido los potenciales de Hartree vy (r) y de intercambio y correlacion

i) = / dr/|n(r’) SEy

r—r| a on(r)

ore(r) = S Eye[n]

on(r)

Conociendo el potencial efectivo v.¢¢(r), se pueden calcular mediante las ecuaciones de

Uze(r) cOmo

Kohn-Sham los orbitales de Kohn-Sham ¢; y asi encontrar el estado base y obtener su
densidad electrénica, sin embargo, este potencial se encuetra definido en terminos de la
densidad que se desea calcular, por lo que el problema debe resolverse de manera auto-

consistente. [|13]]

2.2. Teoria moderna de polarizacion

En la teoria electroestatica es esencial describir el momento dipolar eléctrico, particu-
larmente describiendo la respuesta de sistemas a campos electricos aplicados. En el limite
i6nico el momento dipolar , d, de una coleccién de cargas, g;, en la posicion r; es definido

por

d= Z%Ti

en el caso de la densidad de carga, en(r) (donde e es la carga de un electrén y n(r) es la

densidad numérica), esta expresion se extiende a

d= [ enfeeas

Dado que la molécula o grupo no tiene carga neta, estas expresiones estan bien defini-
das.

Esta teoria se hace mas débil cuando la intentamos extender a pequefios sélidos, este
problema trajo mucha confusion en el area, llegando a discuciones fundamentales, como
si la polarizacion puede ser considerada como una propiedad del solido o es determinados
por los detalles en su superficie.

La respuesta surge cuando se dan cuenta que es mejor trabajar con los cambios en la pola-
rizacion antes de los valores absolutos, porque estos valores estdn bien definidos y pueden
ser medidos. La confusion fue resuelta veinte afios después en la llamada “Teoria moderna

de la polarizacion”. Esta teoria muestra rigurosamente que la polarizacion es una celda,
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Figura 2.1: Cadena unidimensional con aniones y cationes alternados, separados una dis-
tancia a/2. donde a es la constante de celda. La linea punteada indica dos celdas unitarias
representativas que serdn usadas en los siguientes cdlculos de polarizacion- Figura extra-
ida de [14]

mas que un vector y esta celda de polarizacion puede ser calculada de manera mecénico

cuantica, usando métodos de estructura electronica como density-functional theory. [14]

2.2.1. Periodicidad de los grupos, celda de polarizacion y el cuanto de

polarizacion

Tomaremos el caso mas simple, una cadena unidimensional con solo una carga alter-
nando aniones y cationes. Primero notar que todos los iones son centros de inversion de
simetria, dado que la interaccion a la derecha e izquierda de un ion son similares. Por
definicion esta celda es no polar.

Calculando el momento dipolar por unidad de distancia usando las dos celdas unitarias
que se muestran en la Figura[2.1|para obtener el momento dipolar.

Primero, la celda de la izquierda. Tomando el borde izquierdo de la celda como el origen
(z = 0) . Tenemos un ion con carga -1 en la posicién ¢ y un ion con carga +1 en la posi-

cién 374“, asi que la polarizacién o el momento dipolar por unidad de largo es

1 1 a 3a 12¢ 1
b a;qx a( ><4+ ><4> a4 2

en unidades de |e|. El problema es que usando este método obtuvimos una polarizacién
distinta a cero en una cadena no polar.

Haremos el mismo ejercicio usando la celda mas a la derecha y usando el borde iz-
quierdo de la celda como el origen esta vez hay un ion positivo en ¢ y un i6n cargado

negativo en % , de la misma manera

1 a 3a 1 2a 1
p=- IX-—-1IX—])]=-X—=—=
a 4 4 a 4 2
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A
R4

........................................

Figura 2.2: El panel superior reproduce la cadena unidimensional alternando aniones y
cationes de Fig 1 (en este documento es la Figura [2.1)) En el panel inferior, cationes son
desplazados una distancia d relativa a los aniones, con las lineas punteadas verticales in-

dican la posicion inicial de estos.

Nuevamente un valor distinto de cero, con un valor distinto al anterior. Si repetimos

este ejercicio con muchas celdas unitarias arbitrarias, obtendremos valores de polariza-
cién, cada uno distinto con un entero (-5/2, -3/2, -1/2, 1/2, 3/2, 5/2). A esta coleccién de
valores de polarizacion la llaman celda de polarizacion. Note que la polarizaciéon podria
no ser cero alrededor de estos elementos, pero va a ser simetrica alrededor de cero.
El espacio entre cada valor de polarizacion, en este caso 1, es causado por el movimiento
de un electrén a otra celda, causando que una de ellas resulte con un valor de polariza-
cién mayor que cero y otra menor. El valor de polarizacion resultante del movimiento del
electron a otra celda es llamado Cuanto de polarizacion, F,. En una dimension es dado
por la division entre la constante de celda y el largo de la celda unitaria.

2.2.2. Cuanto de polarizacion en un sistema polar

En la siguiente Figura[2.2]se muestran dos cadenas no polares unidimensionales, sien-
do la de abajo similar a la primera, pero los cationes fueron desplazados una distancia d
respecto a los aniones para crear un sistema polar. Si repetimos los cédlculos para la cadena
uni dimensional, pero esta vez consideramos dos celdas de ambas cadenas. Para el lado

izquierdo

p:g:ézqz‘l’i

1 a 3a
( <0y x<4+d>)
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y al lado derecho

+
2 a
De nuevo las respuestas son distintas, pero ahora podemos reconocer el cuanto de

polarizacion. Calcularemos el cambio en la polarizacion entre la cadena polar y no polar,

usando cada celda unitaria como base. Primero la celda de la izquierda.

Sp— 1 n d 1 d
b= 2 a 2 a
y para la celda a la derecha

Sy — 1 d -1\ d
--(4+0)-(3)
Como vemos en este caso el cambio en la polarizacion es el mismo entre las cadenas
polares y no polares. Pasaria lo mismo sin importar que celda unitaria escogiéramos.

Al analizar el mismo problema en tres dimensiones, notamos que los valores permitidos
para la polarizacion forman una celda en tres dimensiones, con valores separados por
éeR, donde e es la carga electrdnica, 2 es el volumen de la celda unitariay R = ZZ n; R;
son cada vector de celda, con R; el largo del i-ésimo vector base. Las unidades son dipolo
por unidad de 4rea, por lo general se reportan en uCcm ™2,

Hay 3 cuantos de polarizacidn, uno para cada direccidn de los vectores base.

Si la polarizacion espontdnea va en una direccion general que no es la de un vector de

celda, es obtenida de la proyeccion de las celdas tridimensionales en el espacio. [14]

2.2.3. Representacion de Warner y fase de Berry

La funcién de Wannier, w,(r), en la celda unitaria R asociada con la banda n es defi-

nida como
Q

wy(r — R) = 2y /B ) ke *BW (1)

Q —ik(r—
2 /Bzd?’ke k=R 11, (1)

donde W, (r) = €T, (r), U,k es una parte periodica de la celda y € es el volumen de

la celda unitaria, integrada sibre la zona de Brillouin.
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Como la funcién de Bloch esta deslocalizada en el espacio, Las funciones fr Wannier son
localizadas, por esto suelen ser usadas para visualizar los enlaces quimicos y como base
para cdlculos de la estructura atomica.

Dado que las funciones de Wannier estdn localizadas trabajaremos la posicion de los elec-
trones con estas funciones. El centro de Wannier esta asociado con la banda n y es definido
como el valor de expectacion del operador r para la funcién de Wannier w,, (r)

r, = /w;(r)rwn(r)d%

Es qtil escribir esta funcion utilizando el operador de posicién r = —i(9/0k)

- . Q / 31, —ik-R Qi
=1 ke™ —_—
T, z<2 E BZd e Oupk 5

Centrando las cargas de la figura anterior en el centro de Wannier, cada una ocupando

una funcién Wannier, n

p= é (Z(qixi)iones + Z<qnfn)WFs>

)

Entonces el momento dipolar por unidad de largo en la celda unitaria es

1 a 3a a 1
= (1x Zr1x Py ox 2 =2
b a(J“><4+X4+ X4) 2

Es el mismo valor mostrado anteriormente.
Teniendo esto en cuenta podriamos escribir una expresion para la polarizacion es-
pontanea, dp , a partir de los centros de Wannier. La polarizacion espontanea es la diferen-

cia entre la polarizacion de la misma celda.

op =p’ =1’
1 —2ie OUpier
e k

(27T>3 /B;Z d3ke—ik-R <Unkf Ok > — <8unko|8k>}

donde f y O indican las posiciones inciales, esta ecuacién puede ser utilizada para cal-

occ |:

n

cular la polarizaciéon con una extension a DFT. Para hacer cédlculos de la fase de Berry
se desarrollard a partir de la funcién u,, que se desarrolla en el camino K. El formalis-
mo para calcular la polarizacién usando este método es llamado comunmente Teoria de

polarizacion de la fase de Berry. [14]
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2.3. Implementacion computacional

En el proximo capitulo se utilizardn herramientas computacionales como VASP que
permiten simular materiales a partir de métodos como DFT, para simular hBN bajo dis-
tintas condiciones, como campo eléctrico y defectos, estos son estudiados en el capitulo
usando plataformas detalladas en el Apendice que permiten desde visualizar las es-

tructuras, someter calculos hasta procesar datos de los cdlculos.



Capitulo 3
Resultados

En este capitulo recopilamos los resultados obtenidos hasta la fecha por el presente
autor en este proyecto de investigacion. Utilizando implementaciones computacionales
para DFT tales como VASP, ademas de diferentes programas hechos de manera propia y
basados en las librerias como pytmagen, hemos realizado célculos de primeros principios
para el modelamiento de las propiedades ferroeléctricas de una bicapa de hBN. Dichas
propiedades ferroeléctricas ya han sido parcialmente estudiadas [5] en el caso de capas sin
defectos y para angulos de rotacion particulares. Sin embargo, poco atin se sabe segun el
estado del arte en la bibliografia de sistemas con defectos puntuales. En este caso estudia-
remos dos tipos de defectos puntuales: (1) antisitios para B/N; (2) vacancias de B/N. El
espacio de configuraciones que resulta de la rotacion y translacion relativa entre dos capas
de hBN es en principio gigantesco, incluso bajando la simetria a través de la introduccion
de defectos. De esta manera, y por razones de tiempo y complejidad para los propdsitos
de esta tesina, estudiaremos una bicapa de hBN sin variar el dngulo de rotacion entre ca-
pas y para traslaciones de una de las capas a lo largo de una sola direccion respecto de
la segunda, esta ultima escogida de manera tal que podamos comparar con los resulta-
dos previos para la bicapa pristino. Nos enfocaremos en una caracterizacion energética y
de la polarizacion eléctrica resultante, sin profundizar ain demasiado en todos los aspec-
tos electrénicos, es decir, no discutiremos en profundidad acd aspectos relacionados a la
ocupancia electronica o posibles transiciones semimetal/metal-semiconductor mas alla de
categorizar a qué sistema se puede aplicar la Teoria Moderna de la polarizacion y la fase
de Berry, e identificar redistribuciones de carga totales localmente. Por otro lado, asumi-
remos en esta tesina que al mover las capas una respecto de la otra, con estos defectos
incluso, el sistema permanece sin corrugacion, asi como sin deformaciones de su simetria

hexagonal planar. Esto tltimo significa que estaremos presentando resultados en un rango

27
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Figura 3.1: Respresentacion celda bicapa hBN sin defectos, dtomos de boro en verde y

nitrogeno en gris.

de no relajacion ionica para las posiciones intermedias que se discuten cuando el siste-
ma va cambiando de tipo de apilamiento (AB a BA, BA a AA, AA a AB y vice-versa).
Resultados para relajaciones mas complejas han sido realizados y el autor ha participado
parcialmente de la obtencién y discusion de los mismos, pero no se discutirdn como parte
de esta tesina.

Finalmente, al ser esta tesina parte de un proyecto atn en desarrollo, trataré de dar im-
presiones preliminares de lo que la fisica estd sugiriendo de manera general y discutir
cuales serian las primeras conclusiones importantes sobre la respuesta ferroeléctrica de la
bicapa de hBN, con o sin campo eléctrico, si los resultados de su estabilizacion estitica

presentados acé fueran realizados experimentalmente.

3.1. hBN bicapa: desplazamiento de capas

Para identificar los atomos dentro de una estructura solida, se establece un atomo de
referencia y a partir de esta se eligen las celdas unitarias que formaran el material. Un ma-
terial en dos dimensiones solo tiene 4&tomos en un plano, es decir, todos los &tomos pueden
ser ubicados con una mezcla de los vectores z; = [100] y zo = [010], para ubicar una
capa sobre otra utilizaremos como medida el vector x3 = [001]. Al posicionar una capa
diatomica sobre otra idéntica podremos notar que al rotar o desplazar una de las capas se
producen distintas configuraciones, una es AA’, cuando dos dtomos del tipo A se encuen-
tran alineados en el eje del vector x3, otra opcidn es que se encuentre un atomo de tipo B
bajo del otro 4&tomo, a lo que se denomina AB, que es simétrico a BA y la tltima opcién

es que se encuentren dos dtomos del tipo B alineados, es decir BB’. [15] el caso de hBN
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se denomina A y B a los 4&tomos de Boro y Nitrogeno y como la estructura es hexagonal,
al rotar o desplazar la estructrua.

Configurando la estructura en AB y BA, notamos que ambos casos tendrdn una inter-
accion igual, dado que si vemos AB desde abajo se verd igual que BA, de la misma forma
para este punto, entonces la configuracion AB y BA son simétricas. Como vimos la posi-
cién en que apilemos las capas de hBN afecta a la configuracion estructural y electrénica,
por el balance que hay en las fuerzas. Si desplazamos una capa sobre otra y estudiamos sus
propiedades, podremos analizar cual es la configuracién mas estable, posibles simetrias

entre las configuraciones y como cambia la polarizacion.

En este estudio vamos a desplazar la capa superior de hBN en direccion de la diferencia
de los vectores de celda ry y ro, donde el primer 4&tomo de boro se encuentra justo sobre
el origen 0.5855A como se observa en la Figura .

r; = (7.5389,0,0)

ry = (—3.7694, 6.5289, 0)
ry = (0,0,18.1)

Celdas que contienen nueve atomos de Boro y de Nitrogeno, por capa, serian dieciocho
atomos de cada tipo por celda y treinta y dos dtomos en total, esto representa tres celdas
unitarias de hBN. Cada capa estd ubicada en la direccion r3 que podriamos relacionar con
el eje z o la altura de las capas en la celda unitaria, encontramos la primera capa a la altura
r = (0,0,0.4144) y la segunda en r = (0, 0, 0.5855) la separacion entre estas es —3.0992
A.

Desplazaremos la capa superior en direccién de la diferencia r; — ro es dividida en
tres,para desplazarnos finalmente una sola celda unitaria de hBN. Escogemos la direccién
d para trasladar la capa desde una configuracién AB, pasando por configuraciones BA y
AA hasta llegar a configurarse como AB nuevamente. Para ir desde la configuraciéon AB

hasta BA la capa se desplaza un tercio de el vector d, al igual que para ir desde BA hasta

AAB2

d = (—3.7694,2.1763, 0) (3.1)
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Figura 3.2: Representacion del vector de traslacion a partir de la configuracion AB, en rojo
el vector de desplazamiento y en azul los vectores de la celda. Figura extraida de [IEI]

Desplazaremos la capa superior una fraccion del vector d , en cada punto realizaremos
4
15°
de bicapa hBN sin modificaciones y también bicapas sometidas a campos eléctricos e

la traslacién para la capa superior en esta transformacion serd aplicada para celdas

imperfecciones.

3.2. Caracterizacion de hBN bicapa sin defectos

Lo primero que debimos realizar fue la caracterizacion de la bicapa de hBN buscando
reproducir los recientes resultados publicados para multicapas de hBN sin defectos [5].

Para los cédlculos hemos utilizado en las zonas de Brillouin 12x12x1 y 24x24x1 k-
points usando el esquema Monkhorst-pack para los cédlculos de relajacién en el caso de
los sitios referenciales de apilamientos AB, BA y AA, mientras que para las imagenes
estructurales intermedias hemos realizado calculos estaticos, respectivamente.

La figura[3.3](a) muestra el mapa de cambio de energia respecto de la energia del api-
lamiento AB cuando nos desplazamos a lo largo del camino que va de AB hacia BA y
luego a AA hasta llegar de nuevo al apilamiento AB siguiendo el vector [110] en la Figura
[3.2] Vemos que dichos AB y BA entregan ademds los valores mds relevantes de polariza-
cién fuera del plano (cero en el plano por simetria), formando un semi-loop desde valores
positivos hacia negativos, los cuales pueden entenderse en términos de la distribucién de
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Figura 3.3: Interpolacion de la variacion de la energia y polarizacion en la migracién de la
capa superior de una bicapa hBN. Grafico reproducido de || .

Densidad de carga volumétrica
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Tabla 3.1: Densidad electrénica de hBN bicapa sometido a campos eléctricos menos la de
la bicapa sin ser sometida a campo eléctrico (E=0)

carga al mirar la fila del medio de la Tabla[3.1]

La configuraciéon AA resulta tener la mayor energia (cargas mas cercanas), lo cual se
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entiende al ver su distribucion de carga, con apilamientos de carga verticales e identicos
en cada sitio ocupado y con ausencia de distribucion de carga dentro de los hexdgonos.
Esto por supuesto lleva a una polarizacion nula pues se restan verticalmente en cada sitio
atomico al estar polarizados de manera opuesta en cada capa.

En la tabla[3.1] se muestra como cambia la densidad de carga al aplicar campo eléctrico
al bicapa de hBN pristino. En este tltimo caso el campo eléctrico redistribuye la carga
favoreciendo una transferencia hacia los iones de B, lo cual incrementa el valor absoluto
de la polarizacion perpendicular al plano (el campo es perpendicular a las capas) a medida

que aumenta el campo eléctrico.

3.3. Defectos considerados en esta tesis

En las siguientes secciones mostraremos los resultados para el cambio de energia y
polarizacion eléctrica al trasladar una de las capas de hBN con defectos puntuales, al igual
que se realiz6 con la bicapa hBN sin defectos. Estas imperfecciones son especificamente
anti sitios en Boro y Nitrogeno, también se estudiardn vacancias en las mismas ubicacio-
nes. Compararemos los resultados con la bicapa de hBN pristino para analizar los efectos
de los defectos. Aplicaremos campos eléctricos, buscaremos cambios en las propiedades
del material y relaciones entre las propiedades del sistema sometido a campos eléctricos e

imperfecciones.

3.3.1. Antisitioen B

Figura 3.4: Celda unitaria hBN bicapa antisitio en B.

Reemplazando un 4&tomo de Boro por uno de Nitrégeno obtenemos el llamado antisitio

B. Las consecuencias mds notorias de este reemplazo al mirar la Figura[3.5|desde el punto
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de vista energético, es que hemos roto la degeneracion entre los estados AB y BA, crean-
do un estado metaestable en BA, y ademds hemos logrado disminuir la gran barrera de
energia que tenemos al migrar de BA a AA. Esto principalmente debido a la influencia de
esos dos electrones extras que trae consigo el Nitrégeno, que localmente en BA introducen
una mayor repulsion de Coulomb entre dos N. En el caso de AA, la energia ha disminuido
parcialmente porque hemos estadisticamente introducido un apilamiento BA donde antes
habia solo apilamientos AA, pero BA representa una menor interaccién Coulombiana, por

lo que esperamos que baje la energia.

Migracién h-BN

—— Anti-sitio en B
35 4 —— Sin anti-sitio / \

301

251
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| \
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Figura 3.5: Interpolacién de la diferencia entre la energia menor con cada uno de los puntos

calculados del desplazamiento, curvas para bicapa hBN con un antisitio en B y original.

3.3.1.1. Antisitio B: campo eléctrico

Por otro lado, al aplicar campo eléctrico como podemos ver en la Figura[3.6] el estado
en BA modula su energia recuperando lo que sucede con hBN sin defecto para campos
positivos, aumentado la energia para campos negativos, haciendo este apilamiento menos

estable.

3.3.1.2. Antisitio B: polarizacion eléctrica

En términos de la polarizacién eléctrica, vemos en la Figura[3.7]que de manera general

el antisio B genera una respuesta eléctrica ligeramente mayor para campos negativos entre
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Figura 3.6: Bicapa hBN con vacancia en N sometida a campos eléctricos de magnitud E
de 0.4,0.2, —0.2y —0.4 eV/A.

Polarizacién h-BN
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Figura 3.7: Polarizacién eléctrica bicapa de hBN con y sin campos eléctricos.

BA 'y AA, y ligeramente menor para campos positivos entre BA y AA. La migracién entre
AB y BA, resulta ser menos sensible al efecto del campo eléctrico. Cuando me acerco a una
configuracién del tipo AA, es mds sensible el sistema respecto de aquel sin antisio, a una
interaccion con el campo eléctrico. Esto probablemente debido el gran costo energético
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Densidad de carga volumétrica hBN bicapa con antisitio en B
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Tabla 3.2: Densidad electronica de hBN bicapa con antisitio en B sometido a campos

eléctricos menos la de la bicapa hBN pristino sin ser sometida a campos eléctricos. (E=0)

del tipo Coulombiano para un apilamiento AA, en donde con un antisitio B, tenemos una
redistribucion de carga (exceso de electrones) que para BA y AB queda localizada sobre

el centro de un hexdgono.

En la tabla[3.2]se muestra como cambia la densidad de cargas al aplicar campos eléctri-
cos a una bicapa de hBN con antisitio en B, respecto a la bicapa hBN pristino. Notar como
campos eléctricos positivos presentan una distribucion muy parecida al campo eléctrico

negativo.

3.3.2. Antisitio en N

Las consecuencias de reemplazar un dtomo de Nitrégeno por uno de Boro son visibles
en la Figura[3.9] desde el punto de vista energético, hemos roto la degeneracién entre los
estados AB y BA, pero esta vez creamos un estado metaestable en BA y de la misma
manera que con el antisitio B, hemos logrado disminuir la barrera de energia que tenemos
al migrar de BA a AA. Esto se debe a que existe una configuraciéon AB en lo que antes

solo eran estados AA, lo que disminuye la energia parcialmente.
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Figura 3.8: Celda unitaria hBN bicapa antisitio N, destacado con un circulo rojo.
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Figura 3.9: Interpolacién de la diferencia entre la energia menor con cada uno de los puntos

calculados del desplazamiento, curvas para bicapa hBN con un antisitio en B y original.
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Figura 3.10: Bicapa hBN con antisitio en N sometida a campos eléctricos de magnitud E
de 0.4,0.2, —0.2y —0.4 eV/A.

3.3.2.1. Antisitio en N: campo eléctrico

Al someter la bicapa de hBN a un campo eléctrico, como muestra la Figura [3.10]
AB modula su energia recuperando lo que sucede con hBN pero esta vez con campos

negativos, haciendo este apilamiento menos estable.

3.3.2.2. Antisitio N: polarizacion eléctrica

Vemos en la Figura [3.11] que de manera general el antisitio N genera una respuesta
eléctrica ligeramente mayor para campos eléctricos negativos entre los estados AB y AA.
La migracién es mas sensible a un campo eléctrico positivo que el antisitio B, muestra
respuesta eléctrica en todos los estados intermedios. Probablemente, el estado metaestable
generado en AB aumente la sensibilidad al campo eléctrico respecto al sistema sin antisi-
tio. Campos negativos tendrdn menos efecto sobre el antisitio N, en términos energéticos
un campo negativo recupera lo que sucede en uno sin defectos, haciendo este apilamiento
mas inestable.

En la tabla[3.3]se muestra como cambia la densidad de cargas al aplicar campos eléctri-
cos a una bicapa de hBN con antisitio en N, respecto a la bicapa hBN pristino. Notar como
campos eléctricos positivos presentan una distribucién muy parecida al bicapa sometido a

campo eléctrico negativo, lo que refleja la poca sensibilidad a los campos eléctricos.
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Figura 3.11: Polarizacion eléctrica bicapa de hBN antisitio en N con y sin campos eléctri-

COS.

3.3.3. Vacanciaen N

Al quitar un dtomo de Nitrégeno, como se ve en la Figura [3.13] se rompe la degene-
racion entre los estados AB y BA como los defectos anteriores. Presenta una disminucion
en la barrera energética al migrar entre BA y AA. Esto debido a que al retirar un 4tomo
de Nitrégeno, la repulsion que existia entre los d&tomos de nitrégeno en los estados AA es
menor que el sistema sin defectos, dado que en la vacancia no existird la repulsién que es
propia de un estado AA. Como se ve en la Tabla[3.4] en general las cargas se redistribuyen
generando una gran densidad de carga positiva sobre la vacancia N, esto quiere decir que
el sistema perdio electrones localmente.

Figura 3.12: Celda unitaria hBN bicapa con vacancia en N, destacada con un circulo rojo.
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Tabla 3.3: Densidad electronica de hBN bicapa con antisitio en N sometido a campos
eléctricos menos la de la bicapa hBN pristino sin ser sometida a campos eléctricos. (E=0)
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Figura 3.13: Interpolacion de la diferencia entre la energia menor con cada uno de los

puntos calculados del desplazamiento, curvas para bicapa hBN con una vacancia en N y

original.

3.3.3.1. Vacancia en N: campo eléctrico

Al someter la bicapa con vacancia en N a un campo eléctrico como muestra la Figura

[3.14] el estado BA modula su energia recuperando lo que sucede con el sistema sin defec-
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tos al ser sometido a un campo positivo, aumentando la energia para campos negativos.
Esto es similar a lo que pasa en el antisitio B donde se observa el mismo rompimiento en
la degeneracidn, en el antisitio B es el campo positivo el que restaura lo que sucede con el

sistema pristino, de la misma manera que la vacancia N.
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Figura 3.14: Bicapa hBN con vacancia en N sometida a campos eléctricos de magnitud E
de 0.4,0.2, 0.2y —0.4 eV/A.

3.3.3.2. Vacancia en N: polarizacion eléctrica

En términos de la polarizacién eléctrica, la Figura[3.15de manera general muestra una
respuesta eléctrica ligeramente mayor para campos negativos entre estados BA y AA. Esta
respuesta es ligeramente mayor para un campo positivo entre los estados AB y BA. Esto
puede ser debido a la falta de cargas negativas que pueden ser contrarrestada por un campo
negativo. En la tabla[3.4]

3.3.4. VacanciaenB

Al quitar un dtomo de Boro como se ve en la Figura[3.16] notaremos como se rompe la
degeneracion de los estados AB y BA, Figura|3.17} presenta una disminucién en la barrera
para migrar entre BA y AA. Esto es debido a que retirar un dtomo reduce la repulsion que

existe en la configuracion AA, generando atraccion entre cargas positivas locales y cargas
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Figura 3.15: Polarizacion eléctrica bicapa de hBN antisitio en N con y sin campos eléctri-
COS.

de la otra capa. Notar en la Tabla [3.5] como la vacancia genera una gran carga positiva
en el lugar del atomo faltante, dejando pequefias cargas en los dtomos de nitrégeno mas
proximos y cargas positivas en dtomos de Boro de la celda. Esto puede deberse a los
electrones de los atomos de Nitrogeno que rodean el antisitio, al quedar electrones de tres

atomos sin interactuar se redistribuyen las cargas en respuesta a estas cargas negativas.

Figura 3.16: Bicapa hBN con vacancia en B, destacada con un circulo rojo.

Notar que la vacancia en B tiene un efecto similar al antisitio B aumentando la dife-

rencia energia en la configuracion BA, donde atomos distintos se enfrentan.
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Densidad de carga volumétrica hBN bicapa con vacancia en N
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Tabla 3.4: Densidad electronica de hBN bicapa con vacancia en N sometido a campo

eléctrico menos la de la bicapa hBN pristino sin ser sometida a campos eléctricos. (E=0)
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Figura 3.17: Interpolacién de la diferencia entre la energia menor con cada uno de los
puntos calculados del desplazamiento, curvas para bicapa hBN con una vacancia en N y
original.

3.3.4.1. Vacancia en B: campo eléctrico

Al someter la bicapa con vacancia en B a un campo eléctrico como muestra la Figura
[3.14] el estado BA modula su energia llegando a estar muy cerca del sistema sin defectos.
Las curvas presentan diferencias entre los estados AB y BA. Aunque la barrera energética
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Figura 3.18: Vacancia en B: polarizacion eléctrica

que presenta el desplazamiento entre BA y AA disminuye, es posible aumentar esta barrera
con un campo negativo y se puede reducir con un campo positivo. Solo el estado AB parece

mostrar un estado estable para la vacancia con y sin campo.

3.3.4.2. Vacancia en B: polarizacion eléctrica

En este caso no se presenta un estudio de la polarizacion eléctrica. La razon es que el
sistema presenta un caracter conductor y en nuestro caso la Teoria Moderna de la Pola-
rizacion esta siendo aplicada dentro del contexto donde no haya apantallamiento debido
a electrones de conduccion, es decir, dentro del contexto de sistemas aislantes o semico-
ductores. La vancancia de B permite que se cierre el band-gap al permitir un exceso de

electrones libres que no estan localizados formando enlaces en la capa.

En la tabla[3.5|se muestra como cambia la densidad de cargas al aplicar campos eléctri-
cos a una bicapa de hBN con vacancia en B, respecto a la bicapa hBN pristino. Notar como
campos eléctricos positivos presentan una distribucion muy parecida al campo eléctrico
negativo. En este caso se aprecia que el nicleo llega a tener una gran carga positiva con
pequeias zonas con cargas negativas en los enlaces, esto podria explicar el equilibrio que

permite que este sistema no esté polarizado.
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Densidad de carga volumétrica hBN bicapa con vacancia en B
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Tabla 3.5: Densidad electronica de hBN bicapa con vacancia en B sometido a campos

eléctricos menos la de la bicapa hBN pristino sin ser sometida a campo eléctrico. (E=0)

3.4. Conclusiones

Bicapas de hBN con defectos pueden simular el efecto de un campo eléctrico segin
su apilamiento, esto podria servir para acondicionar sistemas o reducir el requerimiento
energético en procesos nanoscopicos. Permite reducir la cantidad de energia que se aplica

en forma campos eléctricos.

Podemos encontrar y producir estados mas estables sometiendo distintos apilamientos
de bicapa hBN a campos eléctricos, podemos corregir estructuras con defectos o pode-
mos encontrarlos examinando como se comportan las bicapas al ser sometidas al campo

eléctrico.

Es posible cambiar la direcciéon y magnitud de la polarizacion espontdnea, escogiendo

el campo eléctrico y defecto adecuadamente.

Los estudios presentados en esta tesis muestran que la formacion de defectos puntua-
les puede ser ventajoso en la twistronica y nuevos materiales 2D, donde los defectos no
solo nos permiten modular el efecto ferroeléctrico sino que se presentan como un nicho

de posibles nuevos fendmenos cudnticos y fisico-quimicos.
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El estudio de defectos usando fisica de primeros principios y de muchos cuerpos es
fundamental para la ciencia de materiales y la fisica de materia condensada. Estudio de
un pequefo espacio de configuraciones de alta simetria pueden luego ser usados como,
por ejemplo, vectores en modelos de Machine Learning y Redes Neuronales que busquen
sintétizar computacionalmente nuevos materiales, que incluso sean estables bajo relajacio-
nes mas complejas. Este estudio mezcla la fisica de muchos cuerpos, la quimica-cudntica
en la materia condensada, la computacion y la ciencia del manejo de datos y se presenta
como un gran reto emocionante para un estudiante que ingresa al mundo de la investiga-

cion al mas alto nivel.

3.5. Perspectivas

La caracterizacion del hBN bicapa con mdltiples defectos nos permite hacernos una
idea de como se comporta el material en la realidad. Los célculos realizados de manera
estatica no consideran las fuerzas que ejercen los dtomos entre si al dejar que avance el
tiempo, por lo que no tenemos una idea de como puede llegar a ser el material relajado (el
sistema llega a equilibrio mecénico). Esta investigacion propone llegar a caracterizar la bi-
capa con defectos considerando su dependencia temporal, lo que nos permitird saber cual
de los estados es estable mecanicamente y puede mantener sus propiedades en el tiempo.

Una investigacion completa de variedad de antisitios y vancancias, para dos y tres ca-
pas, con y sin campo eléctrico y para un conjunto pertinente de dngulos de rotacion esta
siendo preparada por el grupo de simulaciones, de la cual hago parte como co-autor, y en
dicha investigacion responderemos prontamente muchas de las preguntas que la aproxima-
cion estatica no puede responder pero ademds, mostraremos qué efectos aca presentados
si parecen ser robustos a la relajacion estructural o a la migracion elastica entre diferentes

apilamientos.

Esta en mis perpectivas poder completar este trabajo, publicarlo, y utilizar esta opor-
tunidad para continuar con mi carrera y postgrados en esta bonita drea de la fisica que
mezcla todas estas herramientas (mecdnica cudntica, fisica computacional, la tabla perio-
dica, estadistica, manejo de datos, experimentos) que he ido aprendiendo y he utilizado

para intentar desvelar la naturaleza de esta bicapa de hBN.



Capitulo 4

Aprendice A

4.1. Plataformas computacionales

Para llegar a obtener resultados aplicables en materiales nanoscopicos con la precision
que es requerida en la actualidad hay que realizar cdlculos que solo son posibles con la
ayuda de computadoras.

Llegar a simular una capa de grafeno o hBN se hace posible gracias a las plataformas que
se han desarrollado especializadas en materiales, esta investigacion se desenvuelve mode-
lando estos sistemas con Vienna Ab Initio Simulation Package, como dice su nombre es un
paquete computacional, desarrollado en Python, que permite realizar simulaciones basada
en métodos Ab Initio. Procesar los datos obtenidos al simular en VASP requiere multiples
herramientas que se han desarrollado de la mano de las plataformas especializadas en la

produccion de este tipo de datos.

4.1.1. Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)

Vienna Ab initio Simulation Package es un programa computacional para modelar
materiales a escala atdmica. VASP computa una solucién aproximada a la ecuacion de
Schridinger, utilizando DFT, resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham [2] o con la apro-
ximacion de Hartree-Fock, resolviendo las ecuaciones de Roothaan. Funcionales hibridos
que mezclan la aproximacion Hartree-Fock con DFT que se complementan muy bien.
Meétodos de las funciones de Green y teoria de perturbaciones de varios cuerpos estan
disponibles en VASP. Las cantidades centrales en VASP, como orbitales de un electrdn,
densidad de carga electrénica y potencial local son expresados en sets basicos de ondas

planas. Para determinar los estados base electronicos, VASP usa técnicas de diagonaliza-

46
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cidn iterativas muy eficientes.

Algunas de las aplicaciones de VASP son funcionales, relajacion de estructuras, dindmica
molecular, magnetismo, métodos de funcidn de Green, teoria de perturbaciones de muchos
cuerpos, primeras derivadas, respuesta lineal a desplazamientos i6nicos, respuesta lineal a

campos eléctricos, propiedades pticas y fases de Berry. [16].

4.1.2. Pymatgen

Python Materials Genomics (Pymatgen) es una robusta libreria para el analisis de ma-
teriales. Algunas de las principales caracteristicas de esta plataforma son.
1) Clases altamente flexibles para representar elementos, sitios, moléculas o objetos de
estructura.
2) Soporte extensivo para input y output, incluyendo VASP.
3)Poderosas herramientas de analisis, incluyendo generacion de diagramas de fase, dia-
gramas Pourbaix, andlisis de difusion, reacciones, etc.
4) Anélisis de estructura electrénica, como densidad de estados y estructuras de bandas.
5) Integracion con Materials Project REST API, Cristalography Open Database y otras
fuentes externas.

[L7]

4.1.3. Materials Project

Materials Project es un esfuerzo multi-institucional para computar las propiedades de
todos los materiales inorgdnicos y proveer datos asociados con andlisis algoritmicos para
cada investigacion libre de costo. La dltima meta de la iniciativa es reducir drasticamente
el tiempo necesario para inventar nuevos materiales, enfocdndose en costosas investiga-
ciones que requieren mucho tiempo con compuestos que se muestran mas prometedores
computacionalmente.

(18]

4.2. VASP

Para someter célculos en VASP hay que especificar cada uno de los elementos del sis-
tema, la posicion de los d&tomos, medidas de las celdas, entre multiples caracteristicas del

sistema que podrian modificar las propiedades del material que estamos simulando. Cada
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uno de los parametros serd indicado en archivos de texto que contendrdn informacion so-
bre la tarea que se realizard en VASP que debe ser llamado INCAR, otro archivo contendra
la posicion de cada atomo llamado POSCAR, otro archivo indicaré las zonas de Brillouin
del sistema KPOINTS y el ultimo archivo tendrd informacion sobre el potencial que tiene
cada atomo presente en el sistema POTCAR.

INCAR: Contiene parametros de los cambios que sufrira el sistema, es el conductor
del célculo. Puede realizar cambios en la posicion de los dtomos, la cantidad de cargas,
campos eléctricos externos, especificar si el sistema serd relajado o los cédlculos se reali-
zaran de manera estatica entre multiples funciones que incluye el paquete de simulacion.
VASP es capaz de obtener resultados como densidades de cargas, energia total del siste-
ma, magnetizacion, polarizacion y en general resultados de DFT bajo las condiciones que
indicamos en este archivo. Podemos encontrar los resultados de los célculos en el archivo
de salida OUTCAR, que contiene especificaciones de cada uno de los pasos e informacion
resumida, tambien encontraremos resultados en el archivo vasprun.xml que reune todos
los calculos. Hay archivos que contendran informacion especifica del sistema con las con-
diciones indicadas, por ejemplo el archivo CHGCAR contendré las densidades de carga,
que pueden ser visualizadas usando VESTA. Tambien podemos obtener una nueva version
del POSCAR actualizado bajo condiciones del INCAR en el archivo CONTCAR. Un ar-

chivo INCAR para un célculo estitico como los que se realizaron en este trabajo se ve en
la Figura@.1]

POSCAR: Indica la posicion de las celdas unitarias, su tamafio y la base de dtomos
que la compone. Es el archivo encargado de orientar la geometria del sistema, especifica
forma y los atomos que lo componen. Materials Project es una plataforma que nos entrega
de manera libre la representacion de las estructuras tienen formato POSCAR, esto permite

poder visualizar graficamente en el software como VESTA.

POTCAR: Es el archivo mas complejo que se requiere para calcular en VASP, es el
detalle del pseudo-potencial atémico, estd formulado con teoria que incluye soluciones
para cada especie, especificando los niveles electrénicos y nucleares. Este documento es

de caracter privado y se puede obtener por medio de una licencia.

KPOINTS: Especifica la zona de Brillouin en la que se realizaran los cdlculos, tiene la

forma como muestra la figura 4.3
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ALGO = Fast

EDIFF = ©.00001 # from paper
#EDIFFG = -©.085 # from paper
ENCUT = 520 # paper uses 400

IBRION = -1 # static
ISIF = 2 # only ions

ISMEAR = -5
ISPIN = 2

LASPH = True
LORBIT = 11
LREAL = Auto
LWAVE = False
MAGMOM = 36*@.6001
NELM = 180

NSW = @

PREC = Accurate
SIGMA = 8.05

LCHARG = .TRUE.

IVDW = 1 #DFT-D2 method of Grimme (available as of VASP.5.2.11)

#NPAR = 8
#NSIM = 1
EMIN = -10
EMAX = 1@
NEDOS = 2000

LCALCPOL = .TRUE.
DIPOL = @ @ @

Figura 4.1: Captura de pantalla INCAR célculos estaticos

4.3. VESTA

Poder visualizar las estructuras cristalinas antes de calcular sus propiedades es clave
para asegurarnos de conseguir los resultados correctos.
VESTA es un software que nos permite ver estructuras cristalinas en 3D y modificarlas.
Gracias a su gran compatibilidad podemos utilizar archivos de multiples plataformas y
obtener sus versiones modificadas de manera grafica. Es muy Ttil para calcular esta nueva
estructura en el software que utilicé el usuario, en este caso VASP es compatible.
Tras una instalacion bastante intuitiva podremos acceder a la ventana principal de VASP
Se arrastrard un archivo compatible, en este caso un POSCAR, sobre la ventana principal
(o bien se puede ir a File-Open) y se podra ver la estructura, donde se podrin apreciar
representaciones de los 4tomos y los enlaces entre ellos.
Las estructuras base suelen ser celdas unitarias y conseguirlas es facil, existe un proyecto
que se encarga de recopilar las propiedades de los materiales llamado Materials Proyect,
su pagina oficial explica que intentan evitar el proceso de adivinar las estructuras.

Materials Proyect es capaz de sugerir estructuras para cada atomo y basta dar un clic en
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Figura 4.2: Archivo de texto que contiene informacion de la posicién de cada dtomo de la

celda
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Figura 4.3: Archivo de texto que contiene los k points de la estructura

algtin simbolo de los elementos quimicos para obtener una lista con las distintas nomen-
claturas que se forman con dicho elemento. Podria ser problemético al empezar a hacer
célculos, no conocer la nomenclatura que se usa y no saber reconocer si estas estructuras
provienen de alguna cristalizacion distinta a la que buscamos o podria no ser una celda pri-
mitiva, lo cual se vera reflejado en los resultados del célculo. Obtener el archivo POSCAR

y modificarlo de manera correcta para nuestra conveniencia no es trivial.

4.4. Pymatgen

Se utiliz6 esta plataforma de analisis de datos por la compatibilidad que tiene con
nuestros archivos y la gran capacidad para modificar objetos, orientado especificamente a
materiales. Para realizar el desplazamiento de la capa superior de hBN se crea un archivo
con el nuevo POSCAR que incluird el desplazamiento para cada dtomo de forma auto-
matizada, conservando el formato POSCAR. Al realizar estas operaciones es importante
cuidar las coordenadas en que se trabajan y el formato de los archivos. Un ejemplo es la
Figura[d.4|

Se utiliz6 funciones que permiten extraer datos desde los archivos con resultados, es-

pecificamente se obtuvo la polarizacion eléctrica. El codigo se ve a continuacion en la

Figura[4.3|

4.5. Graficar y evaluar datos

Para interpolar los puntos y graficar las interpolaciones se utiliza matplotlib, una libre-
ria de python para hacer gréificos y representaciones cuantitativas. Incluimos en un archivo
python datos de cada uno de los calculos, realizamos la interpolacion y guadramos una
imagen.png”, que contendrd el grafico de la interpolacion, los puntos y la leyenda. En
este caso mostraremos el ejemplo de un grafico de cambio de energia, el cédigo se ve a

continuacion en la figura|4.6
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from pymatgen.core import Lattice, Structure, Molecule #Importor poguetes

pwd #revisar direccion

cd Documentos/hbn/AB_15_relax #ir @ La direccion de Los archivos

structure = Structure.from_file("POSCAR") #define POSCAR como structure

dd= 15/15 #definicion, cantidad de pasos

a = (7.538%4, 9.9, 0.8) #primer vector de La celda

b = (-3.76947, 6.528912, 8.08) #segundo vector de La celdo
cx = (b[@] - a[@])*dd/3 #componente x de nuevo vector
cy = (b[1] - a[1])*dd/3 #componente y de nuevo vector
cz =@ #componente z de nuevo vector

c = {cx,cy,cz) #nuevo vector

E

la=[®,1,2,3,4,5,6,7,8,18,19,20,21,22,23,24,25,26] #lista con posiciones de Los dtomos a migrar, capa de arriba

s = structure.cart_coords #define structure en coordenadas cartesianas

s

structure.translate_sites(la,c, False, True) #traslada Las posiciones "La" unma cantidad "c™
structure

structure.to("POSCAR2" , Fmt="POSCAR™} #escribe el nuevo archive POSCAR

Figura 4.4: Codigo utilizado para generar las estructuras trasladadas
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from pymatgen.analysis.ferrcoelectricity.polarization import Polarization, zval dict_from_potcar
from pymatgen.io.vasp.outputs import Outcar, Vasprun

from pymatgen.io.vasp.inputs import Potcar, Poscar

from pymatgen.analysis.eos import np

def get_centered_pol(pol_ion,pol_elec,pol_q, struct, units='pC/m'):
vol = struct.lattice.volume
¢ = struct.lattice.c
area = vol/c

if wnits == "Cxle-12/m" or units == "pC/m"

units = 1.68217646e-19 / area [/ 1le-18 / le-12
elif units == "C/m":

units = 1.608217646e-19 / area [/ le-10@
elif units == "e/A":

units = 1.8 / area
units *= -1

pol_temp = np.array([@.,0.,0.])
for i in range(3):
pol_temp[i] = (pol_ion+pol_elec)[i] % pol_g[i]
if pol_temp[i] »= pol_q[i]/2:
pol_temp[i] -= pol_g[i]
elif pol_temp[i] <= -pol_q[i]/2:
pol_temp[i] += pol_g[i]

return(pol_temp*units)

from pymatgen.io.vasp.outputs import Outcar
from pymatgen.core import Structure

struct = Structure.from_file("POSCAR")

out = Outcar("QUTCAR")

pol = Polarization.from_outcars_and_structures(structures=[struct], outcars=[out], calc_ionic_from_zval=True)
pol g = pol.get lattice_quanta(convert_to_muC_per_cm2=False)[@]

pol_elec, pol_ion = pol.get_pelecs_and_pions{convert_to_muC_per_cm2=False)

pol_elec, pol_ion = (pol_elec[®], pol_ion[@])

pol_center = get_centered_pol(pol_ion, pol_elec, pol_q, struct, units='pC/m")

# direccidn z de la polarizacidn
print(pol_center[2])

Figura 4.5: Codigo utilizado para obtener polarizacion desde archivo vasprun.xml que
enttrega vasp
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import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np

import math as mt

from scipy.interpolate import interpld

## librerias necesarias

x8e = [@, 1/15,2/15, 3/15, 4/15, 5/15, 6/15, 7/15, 8/15, 9/15, 18/15, 11/15, 12/15, 13/15, 14/15, 15/15]

yee= [@, 1.478112222, 3.58773, 3.58986@556, 1.472126111, 6.8082081667, 2.461611667, 10.495143333, 22.379361667, 33.259796111, 37.688273889, 33.257461111, 22.378764444, 18.

2.457876667, B.800887222]

#valor de cambioc de energia

INTERPOLA

Yt88= interpld(x8@,ye8, 'cubic')
xnwB@ = np.arange(8, 1, 8.800801)
YNWee = YLee(xnwea)

LOT:

#t Funcion interpolar cambios de energia
## Arreglo con la canntidad de pasos evaluades en la interpolacidn
## definir funncion de interpolacidn

plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.

plot(xnw@d, ynwee,'r',label = "h-BN")
title("Migracidn h-BN")
xlabel("[-118]")

ylabel("$\Delta%E (meV/f.u.)")
legend()

savefig("migracion_hBN", dpi= 728 )

# graficar los datos interpolados
# titulo del grafico

#etiqueta del eje x

#etiqueta del eje y

#mostrar leyenda

#guardar imagen

#posicion en x

Figura 4.6: Codigo utilizado para graficar la diferencia en la energia en la migracion
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