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Resumen

En esta tesis de doctorado se analizan propiedades electr�onicas de nanoes-
tructuras de dicalcogenuros de metales de transici�on. Estos compuestos de
naturaleza i�onico-covalente, tienen f�ormula qu��mica MX2, en la cual M es
un metal de transici�on y X puede ser S, Se o Te. Estos compuestos son de
naturaleza laminar y tal como acontece con el gra�to, las l�aminas que los
constituyen, o sea monocapas de grafeno en el caso del gra�to y tricapas at�o-
micas en el caso de los dicalcogenuros, se pueden aislar o separar f�acilmente
puesto que la �uni�on entre ellas es de tipo van der Waals.

En la primera parte de la tesis se exponen propiedades generales de tricapas
2D de los materiales estudiados. Se presentan las caracter��sticas de los dos
tipos de politipos, 1T y 1H, en los que aparecen en la naturaleza y se analiza
el problema de la estabilidad estructural y la preferencia por uno u otro tipo
de politipo.

Siendo el objeto principal de esta tesis el estudio de propiedades de nanoes-
tructuras cuasi unidimensionales obtenidas a partir de las tricapas MX2, se
focaliza en las caracter��sticas de los estados electr�onicos y en el efecto de va-
cancias e impurezas en los dos tipos de nanocintas 1D que se pueden obtener
con m�as facilidad a partir de ellas. Las nanocintas con bordes tipo diente de
sierra son polares, abordamos en particular los efectos de la presencia de po-
laridad el�ectrica en estas nanocintas y analizamos la evoluci�on de la polaridad
con el ancho de las cintas y la estabilidad energ�etica frente a nanocintas no
polares. Surge a ra��z de este estudio la predicci�on de una transici�on de fase
metalaislante en nanocintas de los dicalcogenuros aislantes MoS2 y MoSe2.

En la segunda parte de este trabajo se estudia el surgimiento de magnetismo
de baja dimensi�on en nanocintas de dicalcogenuros met�alicos, en particular
en el caso de nanocintas de NbS2, compuesto que en dimensi�on mayor no
es magn�etico. El estado fundamental que se encuentra para estas nanocintas
es de tipo de onda de densidad de esp��n (SDW) Rastreamos el origen de
estas soluciones magn�eticas a particularidades de la super�cie de Fermi de
las tricapas a partir de las cuales se generan las nanocintas.

Palabras clave: Nanoestructuras, Dicalcogenenuros de Metales de Transi-
ci�on, Polaridad en nanoestructuras, Nanomagnetismo, Ondas de Densidad de
Esp��n.



Electronic and magnetic properties of transition metal
dichalcogenides in the nanoscale

Abstract:

In this thesis we analyze electronic properties of transition metal dichalco-
genide nanostructures. These compounds have the chemical formula MX2,
where M is a transition metal atom and X can be S, Se or Te. They show
varying degrees of covalency in their atomic bonds. As in the case of graphi-
te, dichalcogenides have laminar structures. Their constituting layers, atomic
monolayers in the case of graphite (graphene) and trilayers in the case of the
dichalcogenides of our interest, can be easily isolated since the interaction
between them is of van der Waals type.

The �rst part of the thesis describes general properties of 2D trilayers of
the studied materials. The characteristics of the two polytypes which appear
in nature, 1T and 2H, are analyzed, together with the problem of struc-
tural stability and the preference of a given dichalcogenide for one or the
other polytype. The main theme of this thesis being the study of quasi one-
dimensional nanostructures obtained from the MX2 trilayers, its� focus is set
on the characteristics of the electronic states and on the e�ect of vacancies
and impurities in the two simplest types of 1D nanoribbons: the so-called zig-
zag and armchair types. Zig-zag nanoribbons are polar, and we pay special
attention to the e�ects of electrical polarity in these nanoribbons. We analyze
the evolution of polarity e�ects with ribbons’ width and the energetic sta-
bility in comparison to non polar nanoribbons. Based on the results of this
study, we predict a metal to insulator phase transition in nanoribbons of the
non-metallic dichalcogenides MoS2 y MoSe2.

The second part of this work describes the emergence of low-dimensional
magnetism in nanoribbons of metallic dichalcogenides, in particular NbS2, a
compound which does not show magnetic order in two or three dimensions.
The ground state found for these nanoribbons is a type of spin density wave
(SDW). We trace the origin of these magnetic solutions to peculiarities of the
Fermi surface of the trilayers from which the nanoribbons originate.

Keywords: Nanostructures, Transition Metal Dichalcogenides, Polarity in
nanostructures, Nanomagnetism, Spin Density Waves.
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Introducci�on

La dimensionalidad de un sistema es uno de los factores determinantes de sus
propiedades f��sicas y qu��micas. Es bien sabido que un dado compuesto qu��mi-
co puede presentar propiedades muy distintas dependiendo de si la estructura
estudiada se presenta con ordenamiento at�omico en 0, 1, 2 o 3 dimensiones.
En el a~no 2004 Novoselov et al obtuvieron experimentalmente monocapas
libres de grafeno utilizando t�ecnicas de clivaje micromec�anico para poder ais-
lar planos individuales de gra�to [1]. Hay innumerables trabajos te�oricos y
experimentales sobre grafeno y sus formas cuasi 1D, tales como cintas de ti-
po zig-zag y armchair que presentan propiedades magn�eticas y electr�onicas
novedosas. Es bien sabido que el grafeno, debido a las particularidades de su
relaci�on de dispersi�on, despliega propiedades excepcionales, tales como gran
movilidad electr�onica a�un a temperatura ambiente, efecto ambipolar, efecto
hall cu�antico an�omalo y es candidato a ser parte de una variedad de aplicacio-
nes en distintos campos [2]. En los �ultimos tiempos se ha venido estudiando
adem�as, la posibilidad de que el grafeno pueda presentar efecto Kondo no con-
vencional en presencia de impurezas magn�eticas que conduzcan a la formaci�on
de momentos locales [3, 4]. Fueron tambi�en Novoselov et al quienes poco des-
pu�es de aislar hojas de grafeno lograron aislar otros cristales bidimensionales
tales como monocapas de BN, MoS2, NbSe2 o Bi2Sr2CaCu2Ox [5]. Hoy en d��a
tambi�en es posible preparar dichas monocapas a trav�es de m�etodos de exfo-
liaci�on en l��quido, CVD (Chemical Vapour Deposition) y MBE (Molecular
Beam Epitaxy), entre otros. Todos estos cristales bidimensionales preservan
su monocristalinidad en condiciones ambientales normales, manteniendo la
estructura cristalina que presentan en los apilamientos tridimensionales de
los cuales derivan. Estas estructuras 2D muestran una cantidad de propie-
dades electr�onicas, �opticas, catal��ticas y mec�anicas novedosas que, al igual
que en el caso del grafeno, tienen varias aplicaciones tecnol�ogicas posibles
(ver por ejemplo Ref. [6]). Tambi�en ha habido numerosos estudios sobre las
caracter��sticas de las formas cuasi 1D correspondientes.
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Se pueden encontrar, por ejemplo, varias referencias a estados de borde y
magnetismo en nanocintas de MgO, MoS2, ZnO y BeO, entre muchos otros
compuestos [7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20].

En esta tesis estudiamos propiedades electr�onicas y magn�eticas de nanoes-
tructuras 1D y 2D de algunos dicalcogenuros de metales de transici�on
(TMDC). Los compuestos de esta familia tienen f�ormula qu��mica MX2, donde
M es un metal de transici�on (Zr, Nb, Mo, etc) y X es S, Se o Te. Los mismos
tienen una estructura similar a la del gra�to, formada por un apilamiento de
l�aminas cuasi bidimensionales. Las mismas son, a su vez, tricapas at�omicas
compuestas por un plano de �atomos de metal de transici�on con geometr��a
hexagonal, entre dos planos de S/Se/Te. Existen dos tipos de estructura po-
sibles (politipos) para estas tricapas, abreviados 1H y 1T. En la �gura 1 se
muestran los dos tipos de tricapas posibles y los apilamientos tridimensionales
correspondientes.

Figura 1. Vista superior de a) tricapa 1T y b) tricapa 1H. Los
apilamientos 3D correspondientes, llamados 1T y 2H respectiva-
mente, se muestran en c) y d). Las esferas grandes son metales

de transici�on, y las peque~nas �atomos de S/Se/Te.
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Al igual que en el grafeno, los �atomos dentro de cada tricapa est�an ligados
por uniones covalentes, y las tricapas interact�uan entre si principalmente
mediante fuerzas de Van der Waals. Las nanocintas 1D que pueden obtenerse
a partir de estas tricapas son similares a las de grafeno, con distintos anchos
y tipos de borde, siendo los dos casos m�as simples el llamado zig-zag y el
llamado armchair. En la �gura 2 se muestran ejemplos de nanocintas con
uno y otro tipo de borde, cortadas a partir de una tricapa 1H.

Figura 2. Vista superior de a) nanocinta zigzag y b) nanocinta
armchair cortadas a partir de una tricapa tipo 1H. Las estruc-

turas son peri�odicas en la direcci�on X.

Los dicalcogenuros ya han sido intensamente estudiados en su fase de volumen
con herramientas tanto te�oricas como experimentales (ver por ejemplo Ref.
[21]). Algunos son aislantes en 3D, como el MoS2, y otros son semimet�alicos
o met�alicos, como por ejemplo el NbS2. El MoS2 en particular es un aislante
de politipo 2H con una zona de bandas prohibidas (\band gap") indirecta de
1.2 eV. Ha recibido especial atenci�on, junto con otros dicalcogenuros del azu-
fre, debido a sus aplicaciones en la industria del petr�oleo como catalizador y
lubricante [22, 23]. Nanopart��culas de MoS2 son un componente clave en la
reacci�on de deshidrosulfurizaci�on en la industria petroqu��mica y tambi�en se
utilizan como lubricante seco com�un. Las tricapas 2D y nanocintas 1D co-
rrespondientes son buenos candidatos para su utilizaci�on en nanoelectr�onica,
fot�onica y tribolog��a entre otros campos. Un transistor de efecto de campo
basado en la tricapa 2D de 1H-MoS2 ha mostrado excelentes caracter��sticas
el�ectricas (ver �gura 3a): alta movilidad de portadores de carga, alta frecuen-
cia de encendido/apagado y muy baja disipaci�on [24]. El band gap directo de
1.8 eV de esta tricapa tambi�en la hace atractiva para aplicaciones en energ��a
solar (ver �gura 3b) [25, 26]. Adem�as, la posibilidad de obtener tricapas muy
extensas (� 1000nm2) mejora en gran medida la adherencia de este com-
puesto a cualquier sustrato, y su e�cacia como lubricante, debido a la mayor
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super�cie de contacto expuesta [27]. El NbS2 es un TMDC met�alico, tambi�en
del politipo 2H, que presenta un estado superconductor por debajo de los 6K
[28]. Este compuesto es excepcional, ya que al contrario de la mayor��a de los
TMDC con metales del grupo 5 [29, 30, 31], no presenta ondas de densidad
de carga [32, 33]. Las nanocintas de estos materiales que han sido estudiadas
presentan estados localizados en los bordes, en forma similar a los sistemas
formados a partir de grafeno, los mismos dependen de la quiralidad del borde
y de si est�an pasivados o no [13, 34, 17, 15, 18].

Figura 3. a)Representaci�on de un transistor de efecto de campo
basado en la tricapa de 1H-MoS2, extra��do de la Ref. [24]. b)
Representaci�on de una celda solar basada en una heterojuntura

1H-MoS2/Si, extra��do de la Ref. [26]

Nuestro inter�es radica en estudiar propiedades electr�onicas y magn�eticas de
sistemas 2D (tricapas) y 1D (nanocintas) de dicalcogenuros aislantes y me-
t�alicos mediante c�alculos computacionales de primeros principios dentro del
marco de la teor��a de la funcional de la densidad (DFT). El MoS2 y el NbS2
ser�an los compuestos utilizados como ejemplos en gran parte de esta tesis.

4



En el siguiente cap��tulo describimos brevemente los c�odigos y m�etodos em-
pleados en la realizaci�on de los c�alculos num�ericos. Comenzamos por un corto
resumen del ciclo b�asico de autoconsistencia en DFT y de su implementaci�on
dentro de los dos c�odigos utilizados. A continuaci�on se~nalamos los par�ame-
tros principales que determinan la precisi�on de los resultados y explicamos de
que forma se estimaron los valores apropiados para los mismos. Los valores
espec���cos de todos los par�ametros relevantes que fueron utilizados se dan en
el Ap�endice 5.5.

En el cap��tulo 2 se discuten las propiedades electr�onicas de las tricapas y na-
nocintas estudiadas. Se analiza la estructura electr�onica de cada compuesto,
comparando los resultados DFT con la informaci�on obtenida a partir de un
modelo de enlaces fuertes (tight binding), y el efecto de vacancias e impure-
zas en las tricapas correspondientes. Se estudia el problema de la estabilidad
estructural de las tricapas y la preferencia de un compuesto por un politipo u
otro. El cap��tulo �naliza con una discusi�on sobre las propiedades electr�onicas
generales y estabilidad de algunos tipos de nanocintas.

El cap��tulo 3 informa sobre los mecanismos de polaridad el�ectrica en nanocin-
tas 1D. Varios de los tipos de nanocintas posibles, entre ellos el zig-zag (ver
�gura 2), presentan momento dipolar el�ectrico, lo cual afecta sus propieda-
des electr�onicas. Tales efectos se han estudiado extensivamente en sistemas
2D [35, 36, 37], pero no en el caso unidimensional. Comenzamos con una
menci�on sobre las di�cultades adicionales que surgen en c�alculos de sistemas
polares 2D y 1D con c�odigos DFT dise~nados para tratar sistemas peri�odicos
en tres dimensiones, tales como los que se utilizaron en esta tesis. Se estudia
la contribuci�on electrost�atica del momento dipolar 1D a la energ��a del siste-
ma tridimensional y las medidas que deben tomarse para eliminar este efecto,
que es arti�cial cuando el sistema que se desea estudiar es 2D o 1D. A con-
tinuaci�on, se analizan los efectos de polaridad sobre los estados electr�onicos
de las nanocintas mediante un modelo electrost�atico similar al ya existente
para sistemas 2D, comparando las predicciones del mismo con los resultados
de las simulaciones num�ericas.

En el cap��tulo 4 mostramos como la contribuci�on de la polaridad a la energ��a
total puede dar lugar a una transici�on de fase entre los politipos 1T y 1H
en nanocintas de algunos TMDC al variar su ancho. Dicha transici�on de fase
se produce debido a la competencia entre las contribuciones electrost�atica
(polaridad) y estructural (diferencia energ�etica entre los politipos 1T y 1H)
a la energ��a total de las cintas, en compuestos que cristalizan en tricapas 1H,
tales como el MoS2. Dado que la estructura electr�onica de las nanocintas que
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se obtienen de uno u otro politipo son muy diferentes, la transici�on de fase
tiene un fuerte impacto sobre todas sus propiedades.

En el cap��tulo 5 analizamos el surgimiento de patrones de magnetizaci�on en
nanocintas de 1H-NbS2. Estudiamos las caracter��sticas de dichos patrones, y
los relacionamos con el fen�omeno de onda de densidad de esp��n (SDW) por
medio de un an�alisis de la funci�on de Lindhard y la super�cie de Fermi de las
tricapas 2D.
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Cap��tulo 1

M�etodos de c�alculo

Las simulaciones computacionales se realizaron dentro del marco de la teor��a
de la funcional de la densidad (DFT) [38]. Esta t�ecnica se basa en la posi-
bilidad de escribir el hamiltoniano que describe los estados electr�onicos del
sistema como funcional de la densidad electr�onica total. Este hamiltoniano
incluye t�erminos correspondientes a la energ��a cin�etica de los electrones, po-
tenciales de Coulomb que dan cuenta de todas las interacciones con la red
i�onica y entre electrones, y un potencial de intercambio y correlaci�on, para el
cual existen varias aproximaciones. De esta forma, la ecuaci�on de Schr�odinger
pasa de tener 3Ne grados de libertad, siendo Ne el n�umero de electrones, a
tener solo 3. Considerando que t��picamente Ne puede ser varios cientos o in-
cluso miles, esto es una simpli�acaci�on dr�astica del problema que permite la
resoluci�on num�erica de la ecuaci�on de Schr�odinger de forma autoconsistente.
Si el sistema es per��odico, como los que se estudiaron en esta tesis, es necesario
adem�as dar el valor del momento cristalino k para determinar univocamente
el estado electr�onico. Los pasos principales del ciclo de autoconsistencia para
la resoluci�on de un sistema per��odico son los siguientes:

1. Se da una aproximaci�on inicial para la densidad electr�onica, desarrolla-
da en alguna base de funciones que tiene la periodicidad del sistema.
Generalmente se toma como densidad inicial una superposici�on de las
densidades at�omicas en la celda unitaria.

2. A partir de esta densidad inicial se calcula el hamiltoniano para todos
los valores de k en la primera zona de Brillouin. En la pr�actica se toma
solamente una grilla discreta de valores, comunmente llamados puntos
k. El hamiltoniano queda expresado como una matriz en la base de
funciones elegida para el c�alculo.
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3. Se calculan autovectores (funciones de onda) y autovalores (energ��as)
para cada punto k.

4. Se integran las densidades electronicas correspondientes a cada estado
ocupado total o parcialmente (estados por debajo del nivel de Fermi) en
la primera zona de Brillouin para obtener una nueva densidad electronica
total. En la pr�actica esta integral se resuelve por medio de una f�ormula
de cuadratura, interpolando en la grilla de puntos k.

5. Con esta nueva densidad se repiten 2, 3 y 4. Las iteraciones contin�uan
hasta que la densidad obtenida es lo su�cientemente cercana a la del
paso anterior. Las funciones de onda obtenidas en este �ultimo paso son
el resultado del c�alculo DFT. El criterio apropiado para determinar si
la densidad obtenida es lo su�cientemente exacta, o hacen falta m�as ite-
raciones, depender�a del problema que se este estudiando. Generalmente
se detiene el ciclo cuando la diferencia en la energ��a total calculada en
pasos consecutivos es menor a un cierto umbral.

Los aspectos num�ericos principales que in
uencian la precisi�on y la veloci-
dad de un c�alculo DFT son, entonces, los siguientes: la base de funciones y
su tama~no, el potencial de intercambio y correlaci�on elegido y la grilla de
puntos k. Esta �ultima es especialmente importante si el sistema es met�ali-
co. En esta tesis se us�o en todos los casos la aproximaci�on PBE-GGA [39]
para el potencial de intercambio y correlaci�on, a menos que se indique otra.
Los potenciales tipo GGA son buenas aproximaciones para describir estados
con componentes de orbitales de metales de transici�on, tales como los que
aparecen en los dicalcogenuros. La grilla de puntos k empleada es del tipo
Monkhorst-Pack [40]. Esta establecido que esta es la distribuci�on de puntos
con la que se obtiene mejor presici�on en las integrales en la primera zona
de Brillouin. Se utlizaron las implementaciones de DFT para la resoluci�on
de sistemas peri�odicos tridimensionales de los c�odigos WIEN2k [41] y VASP
[42]. Las diferencias principales entre ambos c�odigos son las aproximacio-
nes a los potenciales i�onicos (tambien llamadas aproximaciones de forma), el
tratamiento de los electrones internos y la base utilizada. Debido a estas dife-
rencias, que se discuten en las dos secciones siguientes, el c�odigo WIEN2k es
mucho m�as lento que el c�odigo VASP. En esta tesis se empleo principalmente
el programa VASP, pasando a WIEN2k cuando fue necesario veri�car resul-
tados en casos puntuales. Detalles acerca de los c�alculos num�ericos y valores
de los parametros relevantes espec���cos de cada c�odigo que se utilizaron se
dan en el ap�endice 5.5. En todos los casos las cargas at�omicas se calcularon
a partir de la densidad electr�onica con el m�etodo de Bader [43, 44].
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1.1. DFT en WIEN2k

Las bases de funciones que se pueden utilizar en el c�odigo WIEN2k son las
llamadas APW+lo (\Agumented Plane Waves plus Local Orbitals") y LAPW
(\Linearized Agumented Plane Waves"). Las mismas se contruyen separando
el espacio de la celda en dos regiones, las regiones internas y la regi�on intersti-
cial. Las regiones internas son esferas centradas en cada una de la posiciones
at�omicas (esferas de \Mu�n Tin"), como se muestra esquematicamente en la
�gura 4. Las funciones de la base seran funciones partidas, que se asemeja-
r�an a estados at�omicos dentro de cada esfera, donde domina la in
uencia del
n�ucleo, y a estados deslocalizados en el intersticio, donde la funci�on de onda
quedara determinada por los potenciales de todos los n�ucleos y electrones.
Concretamente, cada funci�on de la base se construye con una combinaci�on
lineal de orbitales at�omicos en las regiones internas y una onda plana en la
regi�on intersiticial, imponiendo la condici�on de contorno de continuidad en la
frontera entre ambas. Con la base APW+lo se requieren un menor n�umero
de funciones, respecto de la LAPW, para alcanzar la misma presici�on en el
c�alculo [41], por lo cual �esta fue la base utilizada. Las funciones completas de
la misma son las siguientes:

Figura 4. Representaci�on esquem�atica de la celda unitaria en
la base LAPW/APW+lo. Las regiones internas (I) son esferas
centradas en las posiciones at�omicas. El espacio exterior a todas

ellas es la regi�on intersticial (II). Extra��do de la Ref. [41].

�kn =
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>>:
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>>=

>>;
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donde ! = ~jkj2=2m y kn = k + Kn, siendo m la masa del electr�on, k un
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vector en la primera zona de Brillouin y Kn un vector de la red rec��proca.
Ylm es un arm�onico esferico y ul(r; El) una soluci�on a la ecuaci�on radial de
Sch�ordinger, que se obtiene numericamente, evaluada en una energ��a El �ja.
Los coe�cientes Alm;kn quedan determinados por la condici�on de continuidad
en el radio de la esfera. Para mejorar la descripci�on de los orbitales m�as
exteriores, pero que no llegan a ser considerados de valencia (los llamados
estados\semi-core"), suelen agregarse a la base un n�umero de orbitales locales.
Los mismos tambi�en son combinaciones lineales de orbitales at�omicos, pero
no van emparejados con ninguna onda plana, y se impone como condici�on de
contorno que su valor sea nulo en la regi�on intersticial:

�lo
lm = [Almul(r; El) + Blm _ul(r; El)]Ylm(r̂) (2)

donde _ul(r; El) es la derivada en energ��a de ul. Alm y Blm, que no dependen
aqu�� de kn, quedan determinados por la condici�on de que �lo

lm sea cero en
el borde de la esfera y de que est�e normalizado. La funci�on de onda ser�a
entonces una combinaci�on lineal de todas las funciones �kn y �lo

lm. La base
APW+lo es compleja, aumentando el costo computacional del c�alculo DFT,
pero a la vez son su�cientes un n�umero de funciones menor que cuando se
usan otras bases.

Para las interacciones con los n�ucleos at�omicos el c�odigo usa el potencial
Coulombiano completo, sin aproximaciones de ninguna clase (c�odigos \full
potential"). Las interacciones entre los electrones internos y de valencia no se
desprecian. Los estados internos se calculan por separado a los de valencia a
partir del potencial total dentro de cada esfera (c�odigos \all electron") [41].

1.2. DFT en VASP

El programa VASP resuelve el hamiltoniano electr�onico en una base de on-
das planas que ocupan todo el espacio [42]. Esta base tiene la ventaja de ser
muy simple, facilitando enormemente el c�alculo de las propias funciones y
los elementos de matriz del hamiltoniano. La desventaja es que se requieren
grandes n�umeros de ondas planas para describir correctamente las funciones
de onda. Una de las maneras de subsanar este problema es mediante el uso
de los llamados pseudopotenciales. Un pseudopotencial es una aproximaci�on
al potencial electrost�atico de un i�on (el n�ucleo y los electrones internos) dise-
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~nada para reproducir exactamente la funci�on de onda por fuera de una esfera
de radio dado, y reemplaz�andola por una funci�on m�as suave en el interior
(ver �gura 5). Gran parte de las propiedades electr�onicas de los s�olidos no
dependen del valor de la funci�on de onda en las cercan��as de los n�ucleos at�o-
micos, por lo que el uso de pseudopotenciales es una alternativa viable. En
el c�odigo VASP se utiliza el llamado m�etodo PAW (\Projector Agumented
Waves") [45], que consiste en calcular la funci�on de onda a partir de pseudo-
potenciales y aplicar, posteriormente, correcciones que la acercan a la funci�on
de onda que se obtendr��a sin aproximaciones de forma. La funci�on de onda
exacta ( ) se expresa de la siguiente manera:

 = ~ +
X

i

(�i � ~�i)ci (3)

donde ~ es la funci�on de onda autoconsistente obtenida a partir de pseudo-
potenciales, ~�i son los orbitales at�omicos corrspondientes a dichos pseudopo-
tenciales, �i son los orbitales at�omicos que surgen del potencial exacto y ci
son tales que ~ =

P
i

~�ici.

Figura 5. Representaci�on de los potenciales i�onicos Vion y orbi-
tales correspondientes 	, exactos (l��neas gruesas) y aproximados
por pseudopotenciales (l��neas punteadas). Los pseudopotenciales
y pseudo-orbitales son m�as suaves y se describen m�as facilmente
con una base de ondas planas. Imagen extra��da de la Ref. [46].

Dentro del m�etodo PAW, la in
uencia de los electrones internos se toma
en cuenta en la generaci�on de los pseudopotenciales, pero las interacciones
de los mismos con los electrones de valencia no entran explicitamente en
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el hamiltoniano. Los orbitales de los electrones internos se toman como los
del �atomo aislado y no se modi�can durante el c�alculo autoconsistente, al
contrario de lo que ocurre en un c�alculo \all electron". Esta aproximaci�on es
la llamada \frozen core".

1.3. Convergencia del c�alculo DFT

La cantidad de funciones incluidas en las bases se controla a trav�es de par�a-
metros en las instrucciones de entrada de los c�odigos (el par�ametro RKMAX
en WIEN2k, y ENCUT en VASP), junto con la grilla de puntos k y otros
valores que en conjunto determinan la presici�on de c�alculo DFT. En principio
los valores apropiados deben determinarse para cada caso particular. Si la ba-
se de funciones es demasiado chica, o se toman pocos puntos k, el resultado
no es con�able. Al mismo tiempo, el costo computacional de bases o cantida-
des de puntos k exesivamente grandes es prohibitivo. La forma de proceder
es incrementar estos tama~nos, a partir de un valor inicial razonable, hasta
que el resultado que se quiere analizar (por ejemplo, la energ��a del sistema)
converja dentro de la presici�on deseada. A modo de ejemplo mostramos en la
�gura 6 la evoluci�on de la energ��a total del 2H-MoS2 3D en funci�on del para-
metro RKMAX. Dependiendo del caso, puede ser necesario estudiar tambien
la convergencia de otras cantidades, tales como la densidad de estados en
energ��a.

Figura 6. Energ��a total del 2H-MoS2 3D en funci�on del valor de
RKMAX (estructura basada en datos experimentales). El valor

de la energ��a converge asint�oticamente con RKMAX.

Si bien ambos c�odigos fueron dise~nados para resolver sistemas 3D, en esta te-
sis los utilizamos para calcular la estructura electr�onica de sistemas que son
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per��odicos solamente en dos o una dimensiones. La manera de realizar esto es
introduciendo regiones de espacio vacio en la celda unitaria. Las regiones de
vacio separan las repeticiones de la celda en la direcci�on en la cual se quiere
suprimir la periodicidad y, idealmente, eliminan las interacciones entre ellas.
De esta forma se obtiene un sistema que es peri�odico en tr�es dimensiones,
pero con una celda unitaria que aproxima una estructura 2D o 1D. Cuanto
mayor es la region de vacio, mejor es la aproximaci�on. A esta t�ecnica sue-
le llam�arsela \aproximaci�on de la supercelda" o \m�etodo de la supercelda".
Los dicalcogenuros tienen estructuras laminares y una buena aproximaci�on de
una tricapa 2D puede obtenerse facilmente incrementando la separaci�on entre
tricapas en la estructura de volumen. Para obtener una nanocinta, es necesa-
rio agregar adem�as una separaci�on en alguna direcci�on paralela al plano de
la tricapa. Cual es esta direcci�on y cuantos �atomos deben permanecer en la
celda depender�a del ancho de la nanocinta y de su tipo de borde. La di�cul-
tad adicional que surge con el uso de esta t�ecnica es un fuerte aumento en el
tama~no de la base. Para mantener la presici�on del c�alculo, la cantidad de fun-
ciones necesarias en las bases de ondas planas (VASP) y APW+lo (WIEN2k)
debe aumentar de forma aproximadamente lineal con el volumen de la cel-
da, o incluso m�as r�apido. Cual es el vacio m��nimo necesario para representar
correctamente el sistema de dimensionalidad reducida depende de cada caso
y debe determinarse increment�andolo gradualmente, de forma similar al nu-
mero de puntos k y RKMAX/ENCUT. A modo de ejemplo, mostramos en
la �gura 7 la densidad de estados en energ��a de una tricapa 1T-TiS2 para
4 tama~nos del vac��o que separa las tricapas en sucesivas celdas en la direc-
ci�on perpendicular (calculado con WIEN2k). El valor de 5.7�Acorresponde a
la separaci�on medida experimentalmente en la estructura de volumen [47].
La densidad de estados correspondiente es la del 1T-TiS2 3D. Pueden verse
cambios cuando la separaci�on aumenta a 7.7�A, pero el resultado con 10.7�Aes
id�entico al de 15.7�A, mostrando que un vacio adicional de de 10�Aes m�as que
su�ciente para representar la tricapa 2D de 1T-TiS2. Esta problem�atica de
las regiones de vacio y sus tama~nos volver�a a discutirse en el cap��tulo 3 en el
contexto de los sistemas polares.

1.4. Optimizaci�on de las posiciones at�omicas y cons-
tantes de red

Para concluir discutimos en esta secci�on la relajaci�on de las posiciones at�o-
micas y optimizaci�on de las constantes de red. Normalmente, es necesario en

13



Figura 7. Densidad de estados del 1T-TiS2 en funci�on de la se-
paraci�on entre tricapas (estructura basada en datos experimen-
tales). Las densidades negativas corresponden a la orientaci�on de
esp��n minoritaria. a) Separaci�on de 5,7�A, b) 7,7�A, c) 10,7�Ay d)
15,7�A. Puede verse que la densidad de estados del sistema no

var��a a partir de los 10,7�Ade separaci�on.

un c�alculo DFT realizar una relajaci�on de las posiciones de los �atomos en la
celda para encontrar las posiciones de equilibrio correctas. Si bien una simu-
laci�on de una con�guraci�on no relajada puede aportar informaci�on relevante,
no representa una estructura f��sica real. La relajaci�on se realiza dentro de un
proceso iterativo que involucra el c�alculo de los estados electronicos y fuerzas
para una con�guraci�on dada, y el reordenamiento de los �atomos a partir de
dichas fuerzas para obtener una nueva con�guraci�on. Este procedimiento esta
implementado y automatizado en la mayor��a de los c�odigos DFT, inclyendo
VASP y WIEN2k. Muchas veces es posible construir un estado inicial cercano
a la con�guraci�on relajada, a partir de datos experimentales. De forma simi-
lar, para un sistema peri�odico es necesario obtener valores de las constantes
de red que correspondan al estado de m��nima energia. Tanto esto como la re-
lajaci�on de las posiciones internas es de particular importancia al pasar de un
sistema 3D a uno bidimensional o unidimensional. En esta tesis dichas con-
tantes de red se calcularon ajustando por cuadrados m��nimos una parabola
a un conjunto de energ��as correspondientes a con�guraciones relajadas con
distintos valores de este par�ametro. La contante de red �optima es, entonces, la
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correspondiente al m��nimo de esta parabola. Como ejemplo se muestra en la
�gura 8 un ajuste para la constante caracter��stica de red hexagonal centrada
de la tricapa de 1H-MoS2.

Figura 8. Ajuste por cuadrados m��nimos de la energ��a de la
tricapa de 1H-MoS2 en funci�on de la constante caracter��stica de
su red hexagonal centrada (a). El m��nimo de la parabola marca
la constante de red �optima, tomada como cero de energ��a en el

gr�a�co.
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Cap��tulo 2

Estructura y estados electr�onicos de
tricapas y nanocintas de
dicalcogenuros

En este cap��tulo se discuten caracter��sticas generales de tricapas individuales
2D y nanocintas 1D de TMDC. Hasta el momento, se conocen aproximada-
mente 40 compuestos diferentes en esta familia [48] y en principio pueden
obtenerse sistemas 2D y 1D a partir de todos ellos. En esta tesis estudia-
mos tricapas de los dicalcogenuros Ti(S,Se)2, V(S,Se)2, Zr(S,Se)2, Nb(S,Se)2
y Mo(S,Se)2, y nanocintas de los tres �ultimos compuestos con azufre. Se eli-
gieron estos materiales como representantes de los TMDC con el objetivo de
mostrar la mayor diversidad de propiedades electr�onicas. Las posiciones de
las especies en la tabla peri�odica se muestran en la �gura 9. El S y el Se
tienen 4 electrones de valencia ubicados en los orbitales 3p y 4p respectiva-
mente. Los metales de transici�on llenan progresivamente sus orbitales 3d o
4d, comenzando por el Ti y el Zr que tienen 4 electrones.

En la secci�on 2.1 se describe la estructura cristalina de las tricapas, tanto la
1T como la 1H, y la composici�on de sus estados electr�onicos. A continuaci�on,
en la secci�on 2.2 se marcan las diferencias con las estructuras de volumen
(3D). La estabilidad de las tricapas 1T y 1H se discute en la secci�on 2.3,
junto con los mecanismos que determinan el politipo energ�eticamente m�as
favorable para un dado TMDC. En la secci�on 2.4 mostramos la in
uencia de
defectos tales como tipos de vacancias e impurezas en tricapas. Finalmente, en
la secci�on 2.5 se muestran las estructuras de las nanocintas 1D m�as comunes,
sus estados electr�onicos, y las diferencias con las tricapas 2D.
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Figura 9. Posiciones en la tabla peri�odica de los metales de tran-
sici�on y calc�ogenos, marcados en gris, que forman los compuestos

estudiados.

2.1. Tricapas

Los diclacogenuros de metales de transici�on son materiales que presentan
una estructura laminar consistente en un apilamiento de tricapas cuasi bi-
dimensionales. Los �atomos dentro de una tricapa est�an ligados por uniones
covalentes, pero las sucesivas tricapas interact�uan entre s�� principalmente me-
diante fuerzas de Van der Waals. Cada tricapa consiste de un plano de �atomos
de metal de transici�on entre dos planos, superior e inferior, de S, Se o Te. Los
�atomos met�alicos se ordenan en una red hexagonal centrada. Los dos tipos
de tricapa posibles, los denotados por 1T y 1H, di�eren entre si solamente
en la posici�on relativa de los dos planos de S/Se/Te. En la �gura 10 se es-
quematizan los dos tipos de tricapa y los par�ametros estructurales que las
caracterizan: los dos vectores primitivos de la red, a1 y a2, de norma a, y
zc, la separaci�on entre el plano de �atomos met�alicos y los de S/Se/Te. La
tricapa tipo 1T esta caracterizada por la simetr��a puntual D3d y la 1H por la
del grupo D3h, que resultan de las posiciones de los primeros vecinos de cada
�atomo met�alico en cada caso, como se muestra en la �gura 10. En las tricapas
1T la coordinaci�on es octah�edrica, y en el caso 1H es prism�atica trigonal.

Los apilamientos 3D correspondientes a cada una de las tricapas, denotados
por 1T y 2H, se muestran en la �gura 11. El primer caso es simplemente
un apilamiento vertical de tricapas 1T con una secuencia AAAA. Cada cel-
da primitiva contiene solo una tricapa. La estructura 2H se forma apilando
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Figura 10. Vistas de las tricapas tipo 1T (izquierda) y 1H (dere-
cha). Las esferas claras son �atomos de S/Se/Te, las esferas oscuras
�atomos del metal de transici�on. a1;2 son los vectores primitivos
de la red de Bravais. zc determina el espesor de la tricapa. Las
simetr��as puntuales, dadas por las posiciones de los primeros ve-
cinos de los �atomos met�alicos, son las de los grupos D3d y D3h

respectivamente.

sucesivas tricapas 1H desplazadas entre si. La secuencia del apilamiento es
tipo ABAB, y una celda primitiva contiene 2 tricapas, indicado en el primer
d��gito de la abreviatura 2H.

Las tricapas de TMDC son termodinamicamente muy estables y r��gidas
[48, 49, 50]. Su estructura se preserva al separarlas de sus apilamientos 3D
correspondientes y su rigidez puede llegar, en algunos casos, a 2/3 de la del
grafeno, comparable a la del boro-nitr�ogeno (BN) [48]. En la tabla I se mues-
tran los valores de a y zc de las tricapas estudiadas obtenidos despu�es de
relajar las estructuras usando DFT. Las diferencias con los datos experimen-
tales disponibles, que en la mayor��a de los casos corresponden a la estructura
3D y no a la tricapa aislada, son de no m�as del 2 % y 5 % en a y zc res-
pectivamente. Estas diferencias tienen muy poco efecto sobre las propiedades
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Figura 11. Apilamientos 3D a) 1T y b) 2H. Las esferas claras
son �atomos de S/Se/Te, las esferas oscuras �atomos del metal de
transici�on. El rect�angulo marca la celda primitiva en cada caso.

Compuesto a (�A) zc (�A) Politipo
MoS2 3.18 1.56 1H
MoSe2 3.32 1.66 1H
NbS2 3.35 1.56 1H
NbSe2 3.47 1.66 1H
ZrS2 3.68 1.44 1T
ZrSe2 3.79 1.57 1T
TiS22 3.41 1.41 1T
TiSe2 3.54 1.54 1T
VS2 3.18 1.47 1T
VSe2 3.34 1.58 1T

Tabla I. Los valores de a y zc obtenidos optimizando las tricapas
para cada dicalcogenuro estudiado, junto con el politipo en el que

cristalizan.

estudiadas. Los estados electr�onicos son muy poco sensibles a los peque~nos
cambios en las posiciones at�omicas.

Para el estudio de dichos estados, que analizamos a continuaci�on, tomamos
como ejemplos de sistemas tipo 1H y 1T a las tricapas de NbS2 y ZrS2,
respectivamente. La densidad de estados en energ��a y la estructura de bandas
del primer caso se muestran en la �gura 12.

Puede verse que las bandas se dividen b�asicamente en 4 grupos. Los estados
totalmente ocupados por debajo de los -0.5 eV se componen de orbitales tipo
p del S y d del Nb. Estas bandas corresponden a los estados ligantes que for-
man las uniones qu��micas del compuesto. Hay una �unica banda, parcialmente
ocupada, entre -0.5 eV y 1 eV, principalmente de car�acter Nb-dz2. A conti-
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Figura 12. a) Densidad de estados, con las proyecciones en los
orbitales Nb-d y S-p, y b) estructura de bandas de la tricapa
de 1H-NbS2. Las densidades negativas corresponden a la orien-
taci�on de esp��n minoritaria. Todas las bandas est�an degeneradas

en esp��n. El nivel de Fermi se encuentra en 0 eV.

nuaci�on, un grupo de cuatro bandas desocupadas entre los 2 eV y 4 eV. Dos
de las bandas tienen un fuerte car�acter Nb-dxy y Nb-dx2�y2, y las restantes
son combinaciones de los orbitales Nb-dxy;yz y S-p. Las bandas por encima de
los 4 eV corresponden a estados antiligantes con car�acter mixto S-p y Nb-d.
Puede verse que todos los estados ocupados se encuentran degenerados en
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Compuesto Politipo Q (e) M (�B) Band gap (eV)
MoS2 1H 1.18 0 1.56
MoSe2 1H 0.47 0 1.51
NbS2 1H 1.8 0 0
NbSe2 1H 1.24 0 0
ZrS2 1T 2.06 0 1.2
ZrSe2 1T 1.9 0 0.35
TiS2 1T 1.72 0 0.1
TiSe2 1T 1.54 0 0
VS2 1T 1.38 0.5 0
VSe2 1T 1.37 0.5 0

Tabla II. Algunas propiedades electr�onicas de las tricapas estu-
diadas, obtenidas de los c�alculos DFT: carga del metal de tran-
sici�on (Q), magnetizaci�on por celda primitiva (M) y tama~no del

band gap.

esp��n, por lo cual el sistema no tiene momento magn�etico.

En la �gura 13 se muestran la densidad de estados y la estructura de bandas
de una tricapa de 1T-ZrS2. Al igual que en el caso 1H, se tienen bandas
correspondientes a estados ligantes debajo de los 0 eV y estados antiligantes
por encima de 4 eV. Los primeros son casi exclusivamente de car�acter S-p
y los segundos de car�acter Zr-d, indicando una gran transferencia de carga
Zr-S. En tricapas 1T de otros TMDC, sin embargo, el car�acter de las bandas
es m�as mixto, similar a lo que se observa en la �gura 12 para el tipo 1H. Entre
1 eV y 4 eV hay un grupo m�as de tres bandas, con car�acter Zr-dxy;xz;yz. Al
igual que en el caso del 1H-NbS2, esta tricapa es no magn�etica. En la tabla II
se presentan algunas propiedades de las tricapas de TMDC que estudiamos
en esta tesis, obtenidas de los c�alculos DFT.

El car�acter y las energ��as de los estados electr�onicos, as�� como las propiedades
que se enumeraran en la tabla II, pueden entenderse a partir de un simple
modelo de uniones fuertes (tight binding). Los orbitales dsp del metal de tran-
sici�on se reorganizan en nuevos estados h��bridos orientados en las direcciones
de sus primeros vecinos. Estos orbitales h��bridos a su vez se mezclan con los
orbitales tipo p de los S/Se/Te para formar estados ligantes y antiligantes
tipo �. Los orbitales h��bridos del metal de transici�on correspondientes a la
geometr��a 1T son los llamados d2sp3 y los correspondientes a la 1H, d4sp.
En ambos casos existen estados sobrantes, que no participan de las unio-
nes qu��micas. Las ecuaciones (4) y (5) muestran las combinaciones lineales
de orbitales dsp que dan lugar a los h��bridos d2sp3 y d4sp, respectivamente
(resultados extra��dos de la Ref. [51]). En los dicalcogenuros de metales de
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Figura 13. a) Densidad de estados, con las proyecciones en los
orbitales Zr-d y S-p, y b) estructura de bandas de la tricapa de
1T-ZrS2. Las densidades negativas corresponden a la orientaci�on
de esp��n minoritaria. Todas las bandas est�an degeneradas en es-

p��n. El nivel de Fermi se encuentra en 0 eV.

transici�on el orden de las energ��as de los orbitales es d<s<p. Para el caso
del Mo, por ejemplo, los orbitales que intervienen en la hibridizaci�on son los
4d, el 5s y los 5p. Los estados  1�6 forman uniones � con los orbitales p de
los S/Se/Te, como se esquematiza en la �gura 14. Los estados  7�9 terminan
siendo estados no ligantes del compuesto.
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Figura 14. Orbitales h��bridos para la geometr��a a) 1T (d2sp3)
y b) 1H (d4sp). Las funciones  1�6 se mezclan con orbitales p de
los S/Se/Te para formar uniones �. No se incluyen en el diagrama

los estados no ligantes  7�9. Extra��do de la Ref. [21].
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De esta forma, la estructura de bandas de una tricapa de TMDC contiene
6 estados ligantes, 6 estados antiligantes y 3 estados no ligantes. En el caso
1T, �estos �ultimos est�an degenerados, que son las de los orbitales dxy;xz;yz. En
el caso 1H, los estados no ligantes se separan en dos grupos: un estado que
es esencialmente el orbital de simetr��a dz2, y dos estados de mayor energ��a
con car�acter dxy;x2�y2 y p de metal de transici�on. La situaci�on se representa
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esquem�aticamente en la �gura 15.

En la �gura 13 los estados no ligantes de la geometr��a 1T pueden verse cen-
trados alrededor de los 2 eV. Para la geometr��a 1H, �estos corresponden a las
bandas centradas en 0 eV y 3 eV de la �gura 12. Las propiedades electr�onicas
del compuesto quedaran determinadas en gran medida por el llenado de estas
bandas. La tricapa de 1T-ZrS2, por ejemplo, tiene exactamente 12 electrones
de valencia en una celda primitiva (4 correspondientes al Zr y 4 a cada S).
Esto es su�ciente para llenar todos los estados ligantes, pero los no ligantes
quedan vac��os y el compuesto es un aislante. El 1H-NbS2 tiene exactamente
un electr�on m�as, ubicado en la primera banda no ligante que queda semillena.
El compuesto es met�alico. Agregando otro electr�on (1H-MoS2) se completa
dicha banda y el material es nuevamente aislante.

Figura 15. Representaci�on esquem�atica de los niveles de energ��a
en dicalcogenuros del politipo a) 1T y b) 1H.

La posici�on y dispersi�on exactos de todos los estados electr�onicos dependen
de las energ��as de los orbitales at�omicos, su localizaci�on espacial y el grado de
superposici�on entre ellos, factores que est�an por supuesto interrelacionados.
Los TMDC con orbitales m�as localizados y diferencias de energ��a m�as grandes
entre orbitales d del metal y p del S/Se/Te presentan bandas m�as angostas
y mayor ionicidad. Es bien sabido, por ejemplo, que los orbitales tipo 3d son
m�as localizados que los 4d. Por lo tanto los estados no ligantes de la tricapa
de 1T-VS2 tienen menor dispersi�on que en el caso del 1H-NbS2, lo cual se
observa en los valores del momento magn�etico (ver tabla II). Las tricapas
de 1T-Ti(S,Se)2 son no magn�eticas pues los estados no ligantes que podr��an
dar origen a una magnetizaci�on no nula est�an vac��os. Al mismo tiempo, la
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energ��a de los orbitales d crece al pasar de metales del grupo 6 al 5, y del 5 al 4,
debido al menor n�umero de protones presentes, alej�andolas de las energ��as de
los orbitales p del S/Se/Te. Adem�as, dichos orbitales p son de menor energ��a
en el S que en el Se, aumentando la diferencia a�un m�as. Entonces, se espera
que los TMDC de metales del grupo 4 (como el Ti) y del grupo 6 (como el
Mo) tengan mayor y menor transferencia de carga, respectivamente, y del
mismo modo para TMDC de S y Se. Estas tendencias son consistentes con
lo que se observa en la tabla II.

Si bien esta base de uniones fuertes tight binding describe de forma aceptable
las caracter��sticas principales de los ejemplos de las �guras 12 y 13, tiene
ciertas limitaciones. La contribuci�on de los orbitales tipo s y p del metal de
transici�on a los estados electr�onicos es mucho menor de lo que se esperar��a
a partir de las ecuaciones (5) y (4). Solo los estados d del metal de transi-
ci�on tienen una participaci�on signi�cativa en las funciones de onda. Adem�as,
se observa una contribuci�on no despreciable de los orbitales p del S en los
estados supuestamente no ligantes, formados por orbitales del metal de tran-
sici�on. Estas de�ciencias son conocidas y se dan en muchas otras familias de
compuestos, aparte de los TMDC, que incluyen metales de transici�on (ver por
ejemplo Ref. [52]). Notamos tambi�en que la hibridizaci�on d2sp3 (1H) predice
solo dos bandas en el segundo grupo de estados no ligantes ( 8;9), mientras
que en la �gura 12b se identi�can claramente 4 (� 3eV ).

Concluimos esta secci�on con una nota sobre el buen acuerdo de los resultados
DFT con los datos experimentales. Se han hecho numerosos estudios sobre
TMDC en su fase de volumen (3D), y se ha determinado que dentro del mar-
co DFT se describe la estructura cristalina y electr�onica de estos compuestos
satisfactoriamente, usando potenciales de intercambio y correlaci�on del tipo
LDA o GGA. Un resumen extensivo sobre las propiedades experimentales de
TMDC en 3D puede encontrarse en la Ref. [21]. Lo mismo es valido para
tricapas individuales (2D), si bien la informaci�on experimental es limitada
y esta disponible solo para algunos casos de inter�es. DFT incluso predice
correctamente aspectos cuantitativos tales como tama~nos de band gaps, an-
chos de banda, super�cies de Fermi y dimerizaciones, con pocas excepciones.
Dentro de los compuestos estudiados en esta tesis, hay dos de estos casos
excepcionales. El primero es el tama~no del band gap de los dicalcogenuros
1T-Zr(S,Se)2, que esta subestimado severamente en un c�alculo GGA/LDA
ordinario [53, 54]. El segundo es el momento magn�etico de la tricapa de 1H-
NbS2. Si bien en la tabla II se muestra una magnetizaci�on igual a cero, este
resultado es muy sensible a par�ametros del c�alculo y es posible obtener va-
rias soluciones que compiten en energ��a dependiendo del tama~no de la celda
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unitaria. Este aspecto del 1H-NbS2 se discute nuevamente y en mayor detalle
en el cap��tulo 4.

Un estudio m�as extenso sobre la estructura y propiedades electr�onicas de
tricapas de TMDC puede encontrarse en la Ref. [48].

2.2. 3D a 2D: diferencias entre tricapas y estructuras
de volumen

En la �gura 16a se muestran a modo de ejemplo curvas de nivel de la densidad
de carga del 1H-NbS2 en volumen. Las mismas est�an calculadas sobre un plano
normal a las tricapas que contiene uniones Nb-S (�gura 16b). Puede verse que
la nube electr�onica se encuentra muy localizada alrededor de las posiciones
at�omicas y a lo largo de las uniones qu��micas. Adem�as, la misma abarca
solamente tricapas individuales, indicando que la estructura del compuesto
es efectivamente laminar. Algo similar se observa en los otros TMDC, tanto
los que cristalizan en estructuras 2H como 1T.

Sin embargo, existen interacciones d�ebiles entre los orbitales de las sucesivas
tricapas que dan lugar a cambios en las propiedades del compuesto. A modo
de ejemplo mostramos en la �gura 17 las estructuras de bandas del 1H-MoS2
y el 1T-ZrS2 en 2D (tricapas) y 3D. En el caso del 1T-ZrS2, existe poca
diferencia entre los estados 2D y 3D. Hay un peque~no aumento en los anchos
de los estados ligantes, que tienen componentes p, mientras que los estados no
ligantes, de car�acter d, permanecen casi id�enticos. Esto se debe a la interacci�on
entre orbitales p de los �atomos de azufre de tricapas adyacentes. El material
pasa de tener un band gap de 1.2 eV a uno de 0.85 eV en 3D. El caso del
1H-MoS2 es m�as complicado. Existe un leve aumento en los anchos de todas
las bandas, incluso de aquellas de car�acter principalmente d, pero se observa
adem�as un desdoblamiento de casi todos los estados, en algunos puntos k
de hasta 1 eV. Para comprender este fen�omeno hay que recordar que en el
apilamiento 2H la celda primitiva contiene 6 �atomos (2 metales y 4 S/Se/Te),
el doble que en la tricapa aislada. Las dos tricapas de la celda primitiva
est�an desplazadas una respecto de la otra y no son equivalentes (ver �gura
11). El ensanchamiento y desdoblamiento de los estados provienen de las
interacciones entre orbitales p y d de tricapas adyacentes. Contrariamente al
caso del apilamiento 1T, debido al desplazamiento entre tricapas 1H en la
celda 3D los metales de transici�on tambi�en est�an expuestos a los orbitales
de las tricapas vecinas. Puede verse que el 2H-MoS2 pasa de un band gap
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Figura 16. a) Curvas de nivel de la densidad de carga del 1H-
NbS2 en volumen (estructura basada en datos experimentales),
sobre el plano perpendicular a las tricapas que se marca en b).

El gr�a�co abarca dos tricapas superpuestas en la direcci�on z.

indirecto de 1 eV a uno directo, en el punto K, de aproximadamente 1.56
eV (1.8 eV seg�un datos experimentales). Esto trae una consecuencia f��sica
interesante: un marcado aumento en la fotoluminicencia del material, que ha
sido medida experimentalmente [55, 56].

2.3. Estabilidad de las tricapas 2D

De acuerdo a observaciones experimentales, los TMDC de Ti, Zr y Hf (grupo
4) cristalizan en el politipo 1T, mientras que los de Mo y W (grupo 6) lo
hacen en el 1H. Entre estos dos grupos est�an los dicalcogenuros de V, Nb y
Ta (grupo 5), que se hallan en una u otra estructura dependiendo de la otra
especie at�omica (S/Se/Te). Esta tendencia en la estabilidad 1T-1H puede
verse f�acilmente en c�alculos de las energ��as totales. Los dos tipos de tricapa se
diferencian por la posici�on relativa de los dos planos de S/Se/Te. Partiendo
de la simetr��a 1H, donde ambos planos est�an superpuestos en la direcci�on
perpendicular, se puede generar una tricapa 1T por medio de una rotaci�on de
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Figura 17. Estructura de bandas de la tricapa de a) 1H-MoS2
y b) de su estructura de volumen. La 
echa se~nala el band gap
en cada caso. Lo mismo se muestra en c) y d) para el caso del
1T-ZrS2. Todos los estados est�an degenerados en esp��n. El nivel

de Fermi se encuentra en 0 eV.

uno de los planos seg�un el �angulo � (ver �gura 18). El valor � = 0 corresponde
a la geometr��a 1H y � = 60o a la 1T. Valores mayores del �angulo repiten
las con�guraciones entre estos dos l��mites cada 60o. A modo de ejemplo,
se analizan a continuaci�on las diferencias entre energ��as totales de tricapas
de ZrS2, NbS2 y MoS2, tomados como representantes de dicalcogenuros de
metales de los grupos 4, 5 y 6, respectivamente (�gura 19).

En todos los casos pueden verse dos m��nimos de energ��a, correspondientes a
las con�guraciones 1T y 1H. Estas son las �unicas estructuras estables y est�an
separadas por una barrera de energ��a. Las diferencias de energ��a (E1T �E1H)
entre ellas son de -0.55 eV/celda para el ZrS2, 0.8 eV/celda para MoS2 y
0.1 eV/celda para el NbS2. Por lo tanto, el ZrS2 cristaliza en tricapas 1T. El
MoS2 y el NbS2, en tricapas 1H.

La preferencia de un dicalcogenuro dado por uno u otro tipo de tricapa viene
dada principalmente por dos factores: el llenado de los estados d del metal de
transici�on, y la transferencia de carga hacia los S/Se/Te. El fen�omeno puede
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Figura 18. Vista superior de tricapa con �angulo arbitrario �
entre planos de S/Se/Te. � = 0o corresponde a una tricapa 1H.

� = 60o, a una tricapa 1T.

entenderse a partir del modelo tight binding introducido en la secci�on 2.1. Las
ecuaciones (4) y (5) muestran los orbitales h��bridos adoptados por los �atomos
met�alicos en las geometr��as 1T y 1H respectivamente. Las funciones  1�6 de
los orbitales d4sp (1T) tienen energ��as m�as bajas que las correspondientes a
los d2sp3 (1H), simplemente por tener una componente menor de orbitales
tipo p del metal de transici�on. Al mismo tiempo, para las funciones  7�9
ocurre lo contrario. Estos orbitales no ligantes son estados d puros en el caso
1T, pero dos de ellos contienen adem�as componentes p en el caso 1H, aumen-
tando su energ��a. Entonces, desde el punto de vista puramente electr�onico, la
geometr��a 1H es la m�as favorable, a menos que el material tenga electrones
su�cientes como para ocupar los estados  8;9, en cuyo caso la con�guraci�on
de m�as baja energ��a podr��a terminar siendo la 1T. En efecto, el MoS2 (grupo
6), que completa el estado  7, cristaliza en la estructura 1H, pero dicalco-
genuros de metales de grupos mayores al 6, tales como el PtS2 (grupo 10),
cristalizan en la estructura 1T [21]. Por otra parte, a esta contribuci�on elec-
tr�onica a la energ��a total se suma la contribuci�on proveniente de la repulsi�on
coulombiana que se da entre los �atomos de S/Se/Te, que llevan carga nega-
tiva. El potencial electrost�atico entre los S/Se/Te de la tricapa aumenta con
la ionicidad del compuesto y es m�as reducida en la geometr��a 1T, donde los
�atomos se encuentran m�as separados. As�� ocurre que los TMDC del grupo
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Figura 19. Energ��as totales de las tricapas de a) ZrS2, b) NbS2
y c) MoS2 en funci�on del desplazamiento entre las monocapas de

azufre, dada por el �angulo �.

4, tales como el ZrS2, que poseen las transferencias de carga m�as altas (ver
tabla II), cristalizan en la geometr��a 1T, a pesar de tener todos los estados
no ligantes ( 7;8;9) vac��os. En los TMDC del grupo 5, como el NbS2, ambos
mecanismos compiten de forma muy pareja y la diferencia de energ��a entre
ambos politipos es mucho menor que para TMDC de otros grupos. Cual es
la geometr��a m�as favorable en estos casos pasa a depender de aspectos m�as
sutiles de la estructura electr�onica.

Independientemente del politipo preferencial, algunas tricapas presentan dis-
tintos tipos de inestabilidades que producen distorsiones en la red. La tricapa
de 1T-MoS2, por ejemplo, sufre espont�aneamente una dimerizaci�on que da
lugar a una nueva celda de 2x1. Esta nueva fase, llamada 1T’, se muestra en
la �gura 20 y es de menor energ��a que la fase 1T. En este caso el origen de
la distorsi�on es una inestabilidad en el espectro fon�onico del sistema 1T [57],
pero tambi�en existen otros mecanismos. La mayor��a de los dicalcogenuros de
metales del grupo 5 presentan m�ultiples fases de ondas de densidad de carga
(CDW), que pueden depender incluso de la dimensionalidad (tricapa, 2D, o
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apilamiento de tricapas, 3D). Por ejemplo, el 2H-NbSe2 presenta en 3D una
CDW a partir de una temperatura de 33.5 K que produce una celda distor-
sionada de 3x3 [58, 59]. Recientemente, se ha descubierto tambi�en una fase
con una distorsi�on de 3x1 [59]. Por otro lado, en el caso de una tricapa indi-
vidual, la nueva celda unitaria es de 4x1 [60]. Estas diferencias se deben a los
cambios en algunas bandas al pasar del sistema 3D al 2D, que se comentaron
en la secci�on anterior. Las caracter��sticas de las fases CDW en TMDC y su
relaci�on con los estados electr�onicos se discuten nuevamente en el cap��tulo 5.

Figura 20. Tricapas de MoS2 en la geometr��a a) 1T y b) 1T’.
La tricapa tipo 1T del MoS2 se dimeriza espont�aneamente dando

lugar a la estructura 1T’.

2.4. Vacancias e impurezas en tricapas

Como en la mayor��a de los s�olidos, la introducci�on de defectos en la red
cristalina puede cambiar sustancialmente las propiedades electr�onicas de los
TMDC. A modo de ejemplo describimos a continuaci�on el efecto de algunos
tipos de vacancias y defectos sustitucionales en una tricapa aislante, el 1T-
ZrS2, y una tricapa met�alica, el 1H-NbS2.

En la �gura 21 se muestra una tricapa de 1T-ZrS2 perfecta, y con un 12.5 %
de vacancias de S (una vacancia en una supercelda de 2x2). Como es de
esperar, la creaci�on de esta vacancia produce cambios en las posiciones de
todos los �atomos vecinos, que se acercan a la misma. Adem�as, la tricapa pasa
de aislante y no magn�etica a ser met�alica con un momento magn�etico de
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0.18 �B/Zr, repartido igualmente entre los tres �atomos de Zr que rodean la
vacancia. En la �gura 22 se muestran las estructuras de bandas de la tricapa
de 1T-ZrS2 sin y con la vacancia. Las mismas se calculan en una supercelda
de 2x2, por lo que no pueden compararse directamente con la de la �gura 17c,
calculada en la celda primitiva de 3 �atomos. Como en los TMDC el metal de
transici�on cede carga electrica a los S/Se/Te vecinos, introducir la vacancia
de S es equivalente a agregar electrones en el sistema. Por eso el nivel de
Fermi de la tricapa con vacancias se eleva, ocupando parcialmente bandas
de conducci�on y metalizando la tricapa. Este corrimiento no es r��gido, y la
estructura de bandas en s�� tambi�en sufre modi�caciones.

Figura 21. Vista superior de tricapas de 1T-ZrS2 a) sin vacan-
cias y b) con 12.5 % de vacancias de azufre.

Figura 22. Estructura de bandas de tricapas de 1T-ZrS2 a) sin
vacancias y b) con 12.5 % de vacancias de azufre. La supercelda
es de 2x2. El nivel de Fermi se encuentra en 0 eV. Las bandas

NO est�an degeneradas en esp��n.

Como es de esperar, el llenado de las bandas de conducci�on depende de la
densidad de vacancias. En la �gura 23 mostramos las estructuras de bandas
de la misma tricapa, sin defectos y con solo 5.5 % de vacancias de S. En este
caso la magnetizaci�on es de solamente 0.1 �B/Zr.
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Figura 23. Estructura de bandas de tricapas de 1T-ZrS2 a) sin
vacancias y b) con 5.5 % de vacancias de azufre. La supercelda
es de 3x3. El nivel de Fermi se encuentra en 0 eV. Las bandas

NO est�an degeneradas en esp��n.

Un efecto similar se puede lograr en un bloque de 1T-ZrS2 formado por varias
tricapas apiladas. Si las vacancias se encuentran en la super�cie del bloque,
los estados met�alicos est�an con�nados a la tricapa superior (ver �gura 24) y el
interior del bloque contin�ua siendo un aislante. Fen�omenos parecidos ocurren
tambi�en con defectos en tricapas de otros dicalcogenuros aislantes, tales como
el 1H-MoS2 [15].

En el caso de una tricapa met�alica, la introducci�on de defectos puede dar
lugar a una magnetizaci�on no trivial. En esta tesis se estudi�o en detalle el
caso del 1H-NbS2. En la �gura 25 se muestra la magnetizaci�on de una tricapa
de 1H-NbS2 al crear un defecto sustitucional de Zr por Nb en una celda de 4x4
(6.25 % de defectos). No solo el sitio del defecto, ubicado en el origen, tiene
un momento magn�etico no nulo, sino que puede verse un patr�on oscilante 2D
que abarca toda la celda. La naturaleza de este patr�on es dependiente del
tama~no de la supercelda. Resultados similares pueden obtenerse con defectos
sustitucionales de P por S o vacancias de ambos tipos. El origen de este
fen�omeno es una inestabilidad de los estados electr�onicos del 1H-NbS2 y se
discute en profundidad en el cap��tulo 5.
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Figura 24. Bloque de 1T-ZrS2 formado por cuatro tricapas api-
ladas. La tricapa superior tiene un 5.5 % de vacancias de S. La
isosuper�cie marca los estados cercanos al nivel de Fermi, con�-

nados a la tricapa superior.

Figura 25. Magnetizaci�on de la tricapa de 1H-NbS2 en una
celda de 4x4, con una sustituci�on de Zr por Nb en el origen. La
super�cie se obtiene interpolando en los momentos magn�eticos

de los �atomos individuales de Nb.

35



2.5. 2D a 1D: diferencias entre nanocintas y tricapas

A partir de una tricapa dada es posible cortar nanocintas cuasi 1D de distintos
anchos y tipos de borde. El tipo de borde depender�a de la orientaci�on del
corte respecto de los vectores primitivos que caracterizan la tricapa. Al igual
que en el conocido caso del grafeno, los dos tipos de borde m�as simples que
pueden obtenerse son el llamado zig-zag y el llamado armchair. Ambos casos,
obtenidos de tricapas 1H y 1T, se muestran en la �gura 26, marcando en cada
uno la constante de red de la celda primitiva, que llamamos a. De�nimos el
ancho de la nanocinta, N , como el n�umero de hileras de �atomos met�alicos que
tiene la estructura de borde a borde. Los ejemplos de la �gura 26 son todos
de ancho N = 2. El borde tipo zig-zag es el que suele observarse en muestras
de estos materiales [13, 61]

Figura 26. Nanocintas de ancho N = 2 con bordes armchair
y zig-zag, sin relajar, obtenidas a partir de tricapas 1H y 1T.
a) Cinta armchair 1H, b) cinta zig-zag 1H, c) cinta armchair
1T y d) cinta zig-zag 1T. Las estructuras son peri�odicas en la

direcci�on X, con constante de red a.

La ruptura de ligaduras y p�erdida de vecinos de los �atomos de los bordes trae
varias consecuencias. En primer lugar, se crean estados de defecto originados
en los orbitales sueltos (dangling bonds) que en algunos casos caen en el nivel
de Fermi y modi�can en gran medida las propiedades electr�onicas del sistema.
Por ejemplo, las nanocintas zig-zag de 1H-MoS2 se caracterizan por tener
estados de borde met�alicos que adem�as dan lugar a momentos magn�eticos
de aproximadamente 0.6 �B/celda primitiva en cada borde. Estos estados
met�alicos est�an localizados en los bordes de la nanocinta, que contin�ua siendo
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aislante en su centro. Algo similar ocurre en otras nanocintas de TMDC del
tipo zig-zag 1H. Si adem�as la tricapa 2D de la cual se obtuvo la cinta ya es
met�alica (ej: 1H-NbS2), surge un patr�on no trivial de momentos magn�eticos
a lo ancho de la estructura. La naturaleza y origen de este patr�on se discute
en detalle en el cap��tulo 5. Si bien la existencia de los estados de borde puede
atribuirse a la ruptura de ligaduras, tambi�en hay una contribuci�on relacionada
con la polaridad de la nanocinta. Debido a la transferencia de carga del metal
de transici�on a los S/Se/Te, y c�omo quedan ordenadas las especies at�omicas
en las nanocintas zig-zag 1H, las mismas tienen momento dipolar el�ectrico en
la direcci�on transversal. Esto afecta los estados electr�onicos de la nanocinta
y tambi�en contribuye a la aparici�on de estados de borde en el nivel de Fermi.
El rol de la polaridad en las propiedades electr�onicas de las nanocintas y sus
estados de borde se discute en detalle en el cap��tulo 3.

En segundo lugar, se producen efectos de relajaci�on en las hileras exterio-
res, en algunos casos, muy marcados. Por ejemplo, los bordes terminados en
S/Se/Te de las nanocintas 1T que se muestran en la �gura 26c y d son con-
�guraciones de muy alta energ��a, porque uno de los �atomos en cada celda
primitiva S/Se/Te tiene dos ligaduras rotas. Hemos determinado que existe
otra con�guraci�on, mucho m�as favorable, que se muestra en la �gura 27 para
el caso zig-zag. En este nuevo borde, similar al zig-zag 1H, ambos �atomos
de S/Se/Te forman dos uniones. Para el caso del 1T-ZrS2, por ejemplo, la
diferencia de energ��a entre ambas con�guraciones en una nanocinta zig-zag
con N = 3 es de aproximadamente 0.2 eV/Zr. Este cambio en la geometr��a de
los bordes 1T se debe exclusivamente a la forma de los mismos y no depende
del ancho de la nanocinta. En el caso armchair, ocurre algo similar.

Figura 27. Relajaci�on del borde S/Se/Te 1T zig-zag a una con-
�guraci�on de menor energ��a. Solo se muestra el borde de la na-

nocinta, peri�odica en la direcci�on X.

En las nanocintas zig-zag 1H aparece una dimerizaci�on de los bordes termina-
dos en S/Se/Te, como se muestra en la �gura 28, pero la forma de los mismos
no cambia respecto de una cinta no relajada. Esta dimerizaci�on viene acom-
pa~nada de una reducci�on en la constante de red de la nanocinta (ver �gura
29) y es m�as marcada en las cintas angostas. A medida que N aumenta, la
dimerizaci�on desaparece y la constante de red �optima se aproxima a la de
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la tricapa in�nita. Este comportamiento se puede entender en t�erminos de
la energ��a ganada por el sistema a trav�es de la dimerizaci�on de los bordes y
el costo de reducir la constante de red. Una constante de red menor favore-
ce la dimerizaci�on, reduciendo la energ��a del sistema, pero al mismo tiempo
provoca tensi�on en la red cristalina, increment�andola. La tensi�on y su costo
energ�etico aumenta con el ancho de la nanocinta al incluirse m�as �atomos y
uniones qu��micas en la celda primitiva, hasta superar la energ��a de la dime-
rizaci�on. La constante de red �optima para un ancho dado es entonces la que,
sin llegar a ese punto, permite la m�axima dimerizaci�on acercando los �atomos
de los bordes lo m�as posible.

Figura 28. Dimerizaci�on de los bordes S/Se/Te de las nanocin-
tas 1H zig-zag. Solo se muestra el borde de la nanocinta, peri�odica

en la direcci�on X.

Figura 29. Constante de red de la celda primitiva, a, de las
nanocintas zig-zag de 1H-NbS2 relajadas, en funci�on de N . La

linea horizontal marca la constante de red de la tricapa 2D.

En las nanocintas m�as angostas (N � 3) los efectos de relajaci�on son muy
fuertes y deforman signi�cativamente toda la estructura. El caso m�as extremo
son las nanocintas con N = 1, que son b�asicamente cadenas cuasi lineales. En
la �gura 30 se muestran, sobre la izquierda, las cuatro nanocintas con N = 1
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(armchair/zig-zag, 1T/1H) que se obtienen de las tricapas 2D. Sin embargo,
al relajar las posiciones at�omicas de todas las cintas/cadenas la con�guraci�on
�nal es siempre la que se muestra en el lado derecho de la �gura. Como
es de esperar, la estructura electr�onica cambia completamente y no guarda
similitudes con la de las tricapas. En algunos casos esto puede dar lugar a
efectos interesantes, como en el caso del 1H-NbS2 donde la cadena relajada
es half metal con 1 �B/Nb (ver �gura 31). Materiales con esta propiedad son
de especial importancia en el campo de la espintr�onica.

Figura 30. Izquierda: nanocintas con N = 1 sin relajar, arm-
chair y zig-zag, obtenidas de tricapas 1T y 1H. Al relajar las
posiciones at�omicas todas las cintas adoptan la estructura que
se muestra sobre la derecha. Las estructuras son peri�odicas en la

direcci�on X.

2.6. Resumen

En este cap��tulo se dieron las caracter��sticas generales de la estructura elec-
tr�onica de los TMDC en 2D, marcando las diferencias con la estructura de
volumen (3D) y las nanocintas 1D. La estructura de bandas de las tricapas
puede entenderse cualitativamente a partir de un modelo tight binding que
predice la existencia de estados ligantes, antiligantes y no lingantes. En el
caso 1T, hay un solo grupo de �estos �ultimos, y en el caso 1H, dos. El mismo
modelo tambi�en explica las diferencias de energ��a entre las fases 1T y 1H para
un compuesto dado. Los factores principales que determinan el tipo de tricapa
en que cristaliza el TMDC son el n�umero de electrones de valencia (llenado
de las bandas d) y su ionicidad (transferencia de carga). La posici�on del nivel
de Fermi se puede cambiar por medio de vacancias o impurezas, metalizando
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Figura 31. Densidad de estados de la nanocinta relajada con
N = 1 de 1H-NbS2. El nivel del Fermi se encuentra en 0 eV. El
sistema es met�alico para una orientaci�on de esp��n solamente y

tiene un momento magn�etico de 1 �B/Nb.

las tricapas aislantes y dando lugar a ordenamientos magn�eticos no triviales
en algunas tricapas met�alicas. La estructura de volumen esta formada por un
apilamiento de tricapas con interacciones d�ebiles entre ellas (principalmente
tipo Van der Waals). Estas interacciones dan lugar a un ensanchamiento y
separaci�on de las bandas, sobre todo en el caso 2H. Si bien las diferencias son
m��nimas, tener una tricapa aislada puede dar lugar a fen�omenos interesantes
como por ejemplo el pasaje de band gap indirecto a directo en el caso del
1H-MoS2. A partir de las tricapas 2D pueden obtenerse nanocintas 1D con
distintos anchos y tipos de borde. La presencia de los bordes da lugar a cam-
bios en las propiedades electr�onicas, tales como la metalizaci�on de los bordes
zig-zag 1H, y efectos de relajaci�on. Estos �ultimos son de mayor importancia
cuanto m�as angosta es la nanocinta, siendo el caso m�as extremo el de las cin-
tas de ancho N = 1, donde las posiciones at�omicas y estructura electr�onica
cambian totalmente.

Parte de los resultados mostrados en este cap��tulo fueron publicados en el
siguiente art��culo: \Electronic structure and properties of NbS2 and TiS2 low
dimensional structures", F. G�uller, C. Helman, A.M.Llois, Physica B 407
(2012) 3188-3191.
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Cap��tulo 3

Efectos de dimensionalidad en
nanocintas polares

En este cap��tulo analizamos las caracter��sticas de nanocintas 1D que pre-
sentan momento dipolar el�ectrico, compar�andolas con nanocintas no polares.
Desde hace varias d�ecadas, �lms delgados y super�cies 2D de materiales po-
lares han sido objeto de numerosos estudios debido a su gran inter�es en la
f��sica pura y aplicada [35, 36]. Mas recientemente, el campo ha evolucionado
hacia la nanoescala, en gran medida debido a la creciente demanda de nuevos
materiales para su uso en cat�alisis y micro-electr�onica. Esto es especialmente
cierto en el caso de capas ultra-delgadas, compuestas por solamente unas po-
cas capas at�omicas, que presentan una serie de propiedades novedosas, tales
como estados met�alicos de super�cie [62, 63, 64]. Si bien el rol de la polari-
dad el�ectrica en estos sistemas 2D esta bien establecido, no se puede decir lo
mismo en el caso de las nanocintas 1D [65], que se han comenzado a estudiar
recientemente. El objetivo de este cap��tulo es estudiar efectos de polaridad
en nanocintas, teniendo en consideraci�on los antecedentes y estudios llevados
a cabo en sistemas 2D. Si bien se toman como ejemplos nanocintas de com-
puestos espec���cos, muchas de las conclusiones obtenidas son validas para
cualquier sistema 1D o cuasi 1D.
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Como prototipos de sistemas 1D polares, consideramos nanocintas con bordes
tipo zig-zag de dos materiales con ionicidades muy diferentes: MgO y 1H-
MoS2. El MgO es un �oxido altamente i�onico, con un band gap grande cuya
estructura de volumen es de tipo NaCl (\rock salt"). Se ha demostrado que
es posible crecer capas de espesor at�omico de MgO con estructura tipo panal
de abeja, muy similar a la geometr��a 1H de las tricapas de TMDC [66]. En
la �gura 32 se muestran nanocintas de MgO y 1H-MoS2 con bordes zig-zag,
claramente polares dado que se componen de �las alternadas de aniones (O,
S) y cationes (Mg, Mo).

Figura 32. Nanocintas zig-zag obtenidas a partir de monocapas
de a) MgO(111) y b) 1H-MoS2. Las esferas peque~nas son �atomos
de O (en a)) o S (en b)). Las esferas grandes son �atomos de
Mg (en a)) o Mo (en b)). Las estructuras son peri�odicas en la
direcci�on X. R1 and R2 denotan las distancias entre sucesivas

�las de �atomos.

En la secci�on 3.1 estudiamos propiedades de nanocintas polares en funci�on
del ancho de las mismas, usando un modelo puramente electrost�atico que se
puede resolver anal��ticamente. En la secci�on 3.2 discutimos las caracter��sticas
del potencial electrost�atico para una distribuci�on de carga 1D con momen-
to dipolar y sus r�eplicas peri�odicas en celdas vecinas en las dos direcciones
perpendiculares. Una con�guraci�on de este tipo, peri�odica en 3D, es la que
suele usarse para aproximar en c�alculos num�ericos un sistema 2D o, en es-
te caso, 1D. Se toman celdas unitarias con gran cantidad de espacio vac��o
para que el sistema de dimensionalidad reducida pueda considerarse aislado
de sus repeticiones. En la secci�on 3.3 se presentan y analizan los resultados
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de c�alculos num�ericos semi-emp��ricos tipo Hartree-Fock para cintas de MgO.
Estos resultados apoyan las conclusiones obtenidas en la secci�on 3.1. Simu-
laciones DFT, m�as precisas, para cintas de MgO y 1H-MoS2 nos permiten
comparar las estructuras electr�onicas de ambos sistemas y evaluar los efectos
de defectos espec���cos en los bordes (secci�on 3.4). Finalmente, en la secci�on
3.5 resaltamos los efectos que surgen debido a la baja dimensionalidad y los
signos car�acter��sticos de los sistemas polares.

3.1. Caracter��sticas de nanocintas polares

En los primeros trabajos sobre super�cies polares semi-in�nitas [67, 68, 69]
se mostr�o que un entendimiento de la electrost�atica del sistema es un requisi-
to indispensable para comprender sus propiedades. M�as adelante, se hall�o lo
mismo para el caso de pel��culas ultra-delgadas [37]. En esta secci�on derivamos
un modelo puramente electrost�atico que pone de mani�esto las caracter��sticas
principales de nanocintas polares en el l��mite de ancho grande, siguiendo pro-
cedimientos an�alogos a los del modelo electrost�atico utilizado para sistemas
2D [70]. Por medio del mismo se explican dos de los mecanismos existen-
tes para compensar la polaridad de estos sistemas, la llamada compensaci�on
electr�onica y la compensaci�on i�onica [35, 36].

3.1.1. Modelo electrost�atico macrosc�opico

La idea central del modelo es aproximar la nanocinta por una serie de hilos
paralelos con densidad de carga uniforme alternadamente positiva y negativa,
��. Cada hilo representa una �la de aniones (��) o cationes (+�). Hilos
vecinos se encuentran separados por una distancia R1, y sucesivos pares de
los mismos por una distancia R2 (ver �gura 33). Llamaremos una �la a un
par de hilos con ��. El cociente R = R1=(R1 + R2) cuanti�ca el peso de
los efectos electrost�aticos. El ancho de la nanocinta, N , viene dado por el
numero de �las o, equivalentemente, el n�umero de hileras de cationes, que
es la de�nici�on dada en la secci�on 2.5. El potencial electrost�atico total es la
suma de todas las contribuciones debidas a todos los hilos con densidad de
carga ��. Este potencial afectar�a a los estados electr�onicos dependiendo de su
posici�on en la nanocinta, sumando un valor �eV a su energ��a. La diferencia de
potencial entre ambos bordes de la nanocinta tendr�a una importancia f��sica
especial.
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El potencial generado por una sola �la at�omica a una distancia d de la misma
se puede aproximar como:

V (d) � �2�ln(d) (6)

que no es m�as que el potencial de un hilo unidimensional con carga homog�e-
nea. Adem�as, para evitar la divergencia en d = 0, que no representa correcta-
mente la f��sica del problema, aproximamos V (0) por el potencial electrost�atico
en el punto entre dos hilos semi in�nitos colineales separados por una distan-
cia 2b: V (d = 0) = �2� ln(2b), tomando 2b del orden de la distancia inter
at�omica dentro de la hilera.

Figura 33. Modelo electrost�atico para nanocintas. Cada hilo tie-
ne una carga uniforme ��. En el r�egimen compensado, aparecen

modi�caciones �� en las �las exteriores.

Las expresiones para el potencial electrost�atico total sobre las �las de aniones
(A) y cationes (C), VAn y VCn, son mucho m�as complicadas que para el caso de
super�cies y capas 2D, debido a la forma funcional logar��tmica del potencial
coulombiano. En el caso bidimensional dichos potenciales son lineales con
la distancia, permitiendo muchas simpli�caciones. Usando la de�nici�on de la
funci�on Gamma [71] �(n+ R) = (n� 1 + R)(n� 2 + R):::(1 + R)�(R + 1),
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se halla que en el borde cati�onico de la nanocinta el potencial es:

VC1 = 2� ln
(R1 +R2)�(N + R)

2b�(N)�(R)
(7)

mientras que en el otro borde de la nanocinta se obtiene:

VAN = �2� ln
(R1 +R2)�(N + R)

2b�(N)�(R)
(8)

La diferencia de potencial �V = VC1 � VAN ente ambos bordes es entonces:

�V = 4� ln
(R1 +R2)�(N + R)

2b�(N)�(R)
(9)

Para grandes valores de N , la funci�on Gamma puede aproximarse usando la
f�ormula de Stirling �(x) � e�xxx�1=2

p
2�, con lo que se obtiene:

�V ! 4R� ln(N) (10)

donde se ve claramente que la diferencia de potencial diverge logar��tmica-
mente con N . El momento dipolar de la cinta se calcula f�acilmente y es
proporcional a su ancho:

P = N�R1 (11)

Estas dependencias con N de �V y P (ecuaciones (10) y (11)) son propias de
un estado no compensado [72]. La divergencia de �V puede evitarse agregan-
do cargas de borde ��� en las �las externas de la nanocinta. Este mecanismo
es bien conocido en super�cies y capas delgadas, y a la estabilizaci�on de �V se
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la llama compensaci�on de la polaridad. Estas densidades de carga adicionales
generan un potencial extra que, de acuerdo a la ecuaci�on (6), es:

�Vcomp = �4�� ln[N(R1 +R2) �R2] (12)

asi como una contribuci�on al momento dipolar total que es igual a:

Pcomp = �4��[N(R1 +R2) �R2] (13)

La diferencia de potencial y momento dipolar totales son �Vtot = �V +
�Vcomp y Ptot = P + Pcomp. Teniendo en cuenta las ecuaciones (10) y (12), la
divergencia de �Vtot en el l��mite N ! 1 puede evitarse tomando:

�� = R� (14)

La misma condici�on elimina la dependencia del momento dipolar total Ptot
con N . Si bien P y �V no tienen la misma dependencia con el ancho que
en el caso de las pel��culas delgadas, el criterio de la ecuaci�on (14) aplicado
a densidades de carga por unidad de longitud es id�entico al que resulta para
super�cies o capas con densidades de carga por unidad de �area.

En resumen, si no hay compensaci�on, el voltaje entre los bordes de una nano-
cinta diverge como ln(N) y el momento dipolar como N . Ambas divergencias
pueden evitarse agregando cargas de borde �� = R�. La relaci�on entre � y
�� es similar a la que ya se conoce para capas y super�cies. Hasta ahora no se
ha dicho nada con respecto del mecanismo f��sico que provee estas cargas de
borde. En lo que queda de esta secci�on se describen dos mecanismos posibles,
la llamada compensaci�on electr�onica y la llamada compensaci�on i�onica.

3.1.2. Compensaci�on i�onica

Describimos ahora una situaci�on en la que �� = R� aparece debido a la
adsorsi�on de mol�eculas cargadas (por ejemplo hidroxilos) o por p�erdida de
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�atomos de los bordes (bordes imperfectos). El foco de esta subsecci�on est�a en
la dependencia con N de las propiedades electrost�aticas de la nanocinta en el
r�egimen compensado, y m�as en particular, en su comportamiento asint�otico.

En presencia de cargas de borde �� = R� en las �las exteriores, la diferencia
de potencial total entre bordes �Vtot = �V + �Vcomp es:

�Vtot = 4� ln
(R1 +R2)�(N + R)

2b�(N)�(R)
� 4R� ln[N(R1 +R2) �R2] (15)

En el l��mite de N grande, puede escribirse como:

�Vtot = �V1 +
2�R
N

(16)

donde �V1 = 4�(1 � R) ln(R1 +R2) � 4� ln 2b�(R) en este modelo. En sis-
temas reales, �V1 podr��a contener otras contribuciones, tales como t�erminos
electrost�aticos de corto alcance.

El momento dipolar total Ptot = P + Pcomp ya no depende del ancho de la
nanocinta:

Ptot = N�R1 � R�[N(R1 +R2) �R2] = R2R� (17)

3.1.3. Compensaci�on electr�onica

Una modi�caci�on de la estructura electr�onica en respuesta al potencial elec-
trost�atico es otra manera en que aparecen las cargas de borde. Este es el �unico
mecanismo posible en nanocintas aisladas (no depositadas sobre sustratos o
inmersas en otros medios) con bordes estequiom�etricos. Entender la compen-
saci�on de la polaridad en este caso es dif��cil, porque es necesario tener en
cuenta la estructura electr�onica expl��citamente. En esta subsecci�on desarro-
llamos un modelo anal��tico que va m�as all�a de la electrost�atica macrosc�opica,
en el cual se tienen en cuenta interacciones de corto alcance y transferencias
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Figura 34. Esquema de la estructura electr�onica de nanocintas
polares en los reg��menes a) no compensado y b) compensado.

de electrones en una aproximaci�on de bandas r��gidas. Este modelo es an�alogo
al que fue desarrollado para pel��culas delgadas en la Ref. [37].

Debido a la variaci�on del potencial electrost�atico a lo ancho de la nanocinta,
dada por las ecuaciones (7) y (8), las energ��as de las bandas locales de valencia
(VB) y conducci�on (CB) se ven modi�cadas respecto de sus valores en las
capas 2D in�nitas, a partir de las cuales se obtienen las nanocintas. Para
nanocintas angostas, las bandas nunca se superponen y se tiene una estructura
electr�onica \aislante", no compensada (ver �gura 34a). Sin embargo, cuando
el valor de N es lo su�cientemente grande, las bandas de valencia en un
borde y las bandas de conducci�on en el otro cruzan el nivel de Fermi, dando
lugar a estados met�alicos en los bordes y a las modi�caciones ��� debido a
los cambios en el llenado de las mismas (ver �gura 34b). Este es el llamado
mecanismo de compensaci�on electr�onico.

El potencial electrost�atico total incluye ahora dos contribuciones: el potencial
generado por las cargas �� (que no se modi�can), y el generado por las cargas
de borde ���, las cuales suponemos, en este modelo, totalmente localizadas
en las �las exteriores de la nanocinta. Adem�as, debido a la presencia de ���
agregamos tambi�en una correcci�on a los potenciales de estas �las para tener
en cuenta la repulsi�on coulombiana electr�on-electr�on en los bordes (UA y UC).
Otras interacciones, de corto alcance, pueden ser distintas en los bordes y el
centro, debido a la p�erdida de vecinos de los �atomos en las �las exteriores.
Esta diferencia puede tenerse en cuenta introduciendo correcciones wA y wC
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en los potenciales de los bordes, que no dependen de N . Las expresiones para
VC1 y VAN son entonces las siguientes:

VC1 =2� ln
(R1 +R2)�(N + R)

2b�(N)�(R)

+ 2�� ln
2b

(R1 +R2)(N � 1 + R)
� aUC��+ wC

(18)

VAN = � 2� ln
(R1 +R2)�(N + R)

2b�(N)�(R)

� 2�� ln
2b

(R1 +R2)(N � 1 + R)
+ aUA��+ wA

(19)

donde �w = wA � wC y a es la constante de red de la cinta. Suponiendo que
los estados en el m��nimo de la banda de conducci�on (CBM) y el m�aximo de la
banda de valencia (VBM) est�an compuestos principalmente por orbitales de
cationes y aniones respectivamente1, en la aproximaci�on de bandas r��gidas sus
posiciones en energ��a son ahora CBM1 = CBM 0 �VC1 y V BMN = V BM 0 �
VAN , donde CMB0 y V BM 0 son los valores en ausencia de polaridad, o sea,
aquellos de las capas 2D de las cuales se obtienen las nanocintas. Suponiendo
adem�as densidades de estados 1=� y 1=� para las bandas de conducci�on y
valencia, la igualaci�on del nivel de Fermi en ambos bordes da la siguiente
ecuaci�on:

EF = CBM1 + ��� = V BMN � ��� (20)

la cual permite escribir:

�V = G+ ��(� + �) (21)

1En algunos compuestos donde el m�aximo de la banda de valencia tambi�en se compone de orbitales de
cationes, el voltaje a lo ancho de la nanocinta ser��a �V = VC1 � VCN , lo cual no cambia cualitativamente
los resultados del modelo.
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donde G = CBM 0 � V BM 0 es el band gap del sistema en ausencia de pola-
ridad. El valor de �� da, hasta orden 1=N :

�� �
4R� lnN � eG� �w

4 lnN + eV
(22)

donde eV = a(UC +UA)+�+�+4 ln(R1+R2)=2b y eG = G�4� ln(R1=2b�(R+
1)). Para N tendiendo a in�nito, �� converge a ��1 = R� = �R1=(R1 +R2)
como 1= ln(N):

�� � ��1 �
eG+ eV ��1 + �w

4 ln(N)
(23)

El voltaje a lo ancho de la cinta ya no diverge, sino que tiende a un valor
constante �V1 = G + (� + �)��1, tambi�en como 1= ln(N). El momento
dipolar total se escribe ahora como P = N�R1 � ��(N(R1 +R2) �R2), y no
diverge linealmente con N , como es el caso en ausencia de cargas de borde,
sino como N= ln(N):

P =
N(R1 +R2)

4 ln(N)
( eG+ eV ��1 + �w) (24)

La energ��a de formaci�on de la nanocinta, Eform, puede calcularse como la
diferencia entre la energ��a de la nanocinta Eribbon y la energ��a correspondiente
al numero de f�ormulas unidad (Nf) en la capa in�nita, EML:

Eform = Eribbon �NfEML (25)

Entre las m�ultiples contribuciones a Eform, la parte electrost�atica es igual a
Eel

form = 0;5 �
P
�iVi, donde �i y Vi son las densidades de carga y poten-

cial electrost�atico en cada �la, respectivamente. Por lo tanto Eel
form tiene las

mismas dependencias con N que �V o ��. Para valores grandes de N , diver-
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ge en el r�egimen no compensado (�� = 0) y converge como 1= ln(N) a una
constante en el r�egimen compensado.

Cuando N ! 1, el corrimiento entre bandas de dos �las sucesivas, �V=N ,
se torna despreciable. Esto permite de�nir una estructura electr�onica ’cuasi
2D’ en la parte central de la cinta. En este l��mite, �� puede escribirse como

�� = ��1 �
�V1�1
4 ln(N)

+ ::: (26)

con:

�1 =
eG+ eV ��1 + �w
G+ (� + �)��1

(27)

Esta expresi�on es similar a la ya conocida correspondiente a capas delgadas
[37].

Si bien la deducci�on anterior supone que la cinta mantiene una estructura r��gi-
da, introducir efectos de relajaci�on implica simplemente sustituir la constante
diel�ectrica �optica �1 por la constante diel�ectrica est�atica �0, en la ecuaci�on
(26). Por lo tanto, todas las cantidades que se calcularon anteriormente (�V ,
�� y Eel

form) tendr�an el mismo comportamiento asint�otico 1= ln(N) tanto para
los sistemas relajados como no relajados, pero con una pendiente mayor en
el �ultimo caso (�0 > �1).

En resumen, en nanocintas estequiom�etricas polares en el l��mite de anchos
grandes, las cargas de borde aparecen debido a una transferencia de electro-
nes de un borde al otro. Estas cargas de borde impiden que la energ��a y la
diferencia de potencial diverjan con el ancho N . Los valores de �V , �� and
Eel

form convergen como 1= ln(N). Un peculiaridad es la dependencia con N del
momento dipolar, que a�un con las cargas de borde diverge como N= ln(N).
El valor del momento dipolar no es, entonces, un buen indicador del estado
(compensado o no) del sistema, al contrario de lo que ocurre en capas o su-
per�cies, donde el momento dipolar es constante en el r�egimen compensado.
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3.2. C�alculos peri�odicos en sistemas con momento di-
polar

El c�odigo VASP resuelve el hamiltoniano del sistema en una base de ondas
planas que abarca todo el espacio de la celda unitaria. Este programa fue dise-
~nado para simular s�olidos en volumen y la base es peri�odica en 3D. El mismo
c�odigo puede usarse en c�alculos para sistemas 2D y 1D, como los estudiados
en esta tesis, por medio de la llamada aproximaci�on de la supercelda, intro-
ducida en la secci�on 1.3. La misma consiste en colocar el sistema f��sico que se
desea estudiar en una supercelda con gran cantidad de espacio vac��o en las
direcciones que no se consideran peri�odicas. En el caso de una nanocinta, es
necesario tener espacio vac��o en las dos direcciones perpendiculares a la mis-
ma. El c�alculo se realiza normalmente, con condiciones peri�odicas de contorno
en las tres dimensiones, pero el vacio mantiene a las r�eplicas peri�odicas del
sistema separadas y la funci�on de onda obtenida es una buena aproximaci�on
a la del sistema de menor dimensionalidad. Sin embargo, siempre permanece
alg�un nivel de interacci�on, por lo que la soluci�on nunca es exacta. Estas in-
teracciones residuales son especialmente fuertes si el sistema tiene momento
dipolar [73, 74], debido al largo alcance de los potenciales electrost�aticos in-
volucrados. La intensidad y naturaleza de estas interacciones depende de la
dimensionalidad: 2D (capas), 1D (nanocintas) o 0D (mol�eculas). En el caso
de una capa 2D, su momento dipolar da lugar a una energ��a residual que de-
cae linealmente con el tama~no de la supercelda en la direcci�on perpendicular
(L) y aumenta con el cuadrado del momento dipolar (m) [73, 74]:

Edip�2D = �4�
m2

L
(28)

En el caso 0D, esta energ��a residual es (en una red c�ubica):

Edip�0D =
2�m2

3V
(29)

donde V es el volumen de la supercelda. Posibles maneras de subsanar los
problemas introducidos por la aproximaci�on de la supercelda ya han sido dis-
cutidos en la literatura. La t�ecnica de correcci�on del dipolo [75, 76], dise~nada
para usarse en c�alculos de sistemas 2D, consiste en agregar una densidad
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de carga �cticia en la regi�on de vacio de la supercelda para compensar la
diferencia de potencial entre ambos bordes que surge del momento dipo-
lar. Este m�etodo se ha usado extensivamente en c�alculos de capas polares
[77, 78, 79]. Otra t�ecnica es la llamada del potencial modi�cado (\Coulomb
cuto� ") [80, 81, 82, 83, 84]. La misma consiste en utilizar un potencial elec-
trost�atico que es id�entico al potencial de Coulomb dentro de una esfera de
cierto radio, pero es cero por fuera. De esta forma, todas las interacciones
residuales entre r�eplicas peri�odicas, dominadas por la parte de largo alcance
del potencial, desaparecen.

Tanto los efectos residuales de la aproximaci�on de la supercelda como la e�-
cacia de las t�ecnicas arriba mencionadas han sido analizadas en profundidad
para los casos de capas 2D o mol�eculas 0D, pero hay muy poca informaci�on
para el caso de estructuras 1D, tales como las nanocintas. En el ap�endice
5.5 presentamos el c�alculo anal��tico del potencial electrost�atico de una den-
sidad de carga 1D arbitraria en una red peri�odica 2D cuadrada, que no ha
sido estudiado en la literatura. De dicho c�alculo se desprende que, de forma
an�aloga a los casos 2D y 0D (ecuaciones (28) y (29)), si hay momento dipolar
no nulo existe una energ��a residual que decae linealmente con el tama~no de
la supercelda en las direcciones de vac��o:

Edip�1D =
2�m2

A
(30)

donde A es el �area de la secci�on de la supercelda transversal a la nanocinta.
A la hora de estudiar la convergencia de un c�alculo num�erico para una nano-
cinta polar, en la aproximaci�on de la supercelda, es imprescindible tener en
cuenta el resultado de la ecuaci�on (30). T��picamente son necesarias grandes
cantidades de espacio vacio en la celda para asegurar la convergencia de las
propiedades electr�onicas. Tampoco hay que perder de vista que Edip�1D es
proporcional a m2 y por lo tanto puede aumentar con el ancho de la cinta,
dependiendo del mecanismo de compensaci�on (secci�on 3.1). Para ilustrar este
comportamiento, en la �gura 35 se muestra a modo de ejemplo las energ��as
totales de la nanocinta zig-zag de 1H-MoS2 con N = 12, obtenidas de c�alculos
DFT en superceldas cuadradas con distintos valores de A.

En las pr�oximas secciones se presentan resultados de c�alculos num�ericos rea-
lizados en superceldas con el tama~no apropiado para asegurar la convergencia
de los resultados.
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Figura 35. Valor absoluto de las energ��as totales de la nanocinta
zig-zag de 1H-MoS2 con N = 12, obtenidas de c�alculos DFT, en
funci�on del area de la secci�on transversal de la supercelda. La red

peri�odica es cuadrada.

3.3. Resultados Hartree-Fock de nanocintas de MgO

Para apoyar las conclusiones de nuestros modelos previos, presentamos ahora
los resultados de c�alculos num�ericos de estructura electr�onica para nanocintas
zig-zag de MgO. Para poder mostrar el comportamiento asint�otico de las
cantidades relevantes, al cual se llega muy lentamente (como 1= ln(N) para
la compensaci�on electr�onica), es necesario tomar cintas muy anchas (hasta
N � 200). C�alculos para cintas tan anchas no son realizables con m�etodos
ab initio DFT en tiempo razonable. por este motivo, utilizamos un c�odigo
Hartree-Fock semi-emp��rico de orden N [85], que es m�as veloz y al mismo
tiempo lo su�cientemente preciso como para calcular propiedades electr�onicas
de sistemas aislantes constituidos por gran variedad de especies at�omicas.
Los par�ametros necesarios para simular el compuesto MgO son los que se
determinaron en la Ref. [85].

Hemos simulado nanocintas con bordes perfectos, compensadas mediante el
mecanismo electr�onico, y nanocintas con vacancias en los bordes, en las cuales
el mecanismo i�onico entra en juego. En la geometr��a de la nanocinta zig-zag,
donde R2 = 2R1, la densidad de carga que satisface el criterio electrost�atico
de la ecuaci�on (14) es �� = R� = �=3. En las cintas con vacancias se quita-
ron uno de cada tres �atomos de los bordes (en una celda unitaria triplicada),
creando la carga de borde deseada y manteniendo al mismo tiempo la este-
quiometria del compuesto. En la �gura 36 se muestra una cinta de MgO con
vacancias de ancho N = 7.
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Figura 36. Nanocinta de MgO de ancho N = 7 con vacancias,
vista superior. Esferas grandes y peque~nas representan �atomos
de Mg y O respectivamente. La estructura es peri�odica en la

direcci�on X.

La evoluci�on de las cargas de borde ��, el momento dipolar total P , la diferen-
cia de potencial �V y la energ��a de formaci�on Eform de las cintas perfectas
y con vacancias se muestran en la �gura 37, en una escala que resalta su
comportamiento asint�otico.

Como predice el modelo, en nanocintas perfectas, donde las cargas de borde
son provistas por el mecanismo electr�onico, ��=� y �V alcanzan sus valores
l��mite de acuerdo a la funci�on 1= ln(N). En el l��mite N ! 1, ��=� es 1/3,
como se espera a partir del criterio electrost�atico. Las pendientes de estas
funciones para valores grandes de N , indicadas por las lineas rectas, son
mayores cuando se incluyen efectos de relajaci�on, tambi�en de acuerdo con
el modelo anal��tico (ecuaci�on (26)). La dependencia con N de la energ��a de
formaci�on Eform es similar, lo que muestra que las contribuciones principales
a la misma provienen de ��=� y �V . Por otro lado, el momento dipolar
contin�ua creciendo con N a pesar de la presencia de cargas de borde, pero
como N= ln(N), de acuerdo a la ecuaci�on (24).

Por otra parte, en las nanocintas con vacancias, aparte de los casos de ancho
peque~no donde existen interacciones entre bordes (no tenidas en cuenta en
el modelo) que introducen leves variaciones con N , los valores de las car-
gas de borde, el momento dipolar y la energ��a de formaci�on se mantienen
pr�acticamente constantes. El voltaje muestra una dependencia lineal con N ,
de acuerdo con la ecuaci�on (16). Los efectos de relajaci�on son m�as fuertes
que en las cintas con bordes perfectos, como es de esperar debido al mayor
n�umero de �atomos que pierden vecinos. Para cuanti�car su in
uencia en las
propiedades de la nanocinta es necesario ir m�as all�a del uso de una constante
diel�ectrica modi�cada.
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Figura 37. Evoluci�on con el ancho de a) las cargas de borde ��,
b) el momento dipolar total P , c-d) la diferencia de potencial
�V y e-f) la energ��a de formaci�on Eform de nanocintas de MgO,
relajadas y no relajadas, perfectas (x1) y con vacancias (x3).
Las lineas rectas muestran el comportamiento asint�otico de estas

cantidades.
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3.4. Resultados DFT de nanocintas de MgO y MoS2

En esta secci�on damos una descripci�on m�as detallada de la estructura elec-
tr�onica de nanocintas zig-zag de MgO y MoS2 de ancho intermedio. Estudiar
estos dos compuestos nos permite evaluar la importancia del tama~no del band
gap y de la transferencia de carga en las uniones ani�on-cati�on, sobre las pro-
piedades electr�onicas. Primero presentamos resultados de c�alculos DFT de
nanocintas zig-zag con bordes perfectos y anchos entre N = 2 y N = 15.
Despu�es se analizan algunos casos representativos de nanocintas con vacan-
cias.

3.4.1. Nanocintas de MoS2 and MgO con bordes zig-zag perfectos

Primero estudiamos nanocintas de MgO y MoS2 con un ancho �jo de N = 7.
En la �gura 38 se muestran las densidades de estados (DOS) proyectadas
sobre cada una de las �las y en la �gura 39 se muestran las modi�caciones
a las cargas de Bader en cada hilera respecto del centro de la nanocinta
(��i=j�j), que se tomo como cero. En el caso del MoS2, se suman las cargas
de los �atomos de S a ambos lados del plano de Mo.

En las DOS proyectadas por �la se ve claramente un corrimiento progresivo
de los estados VB y CB locales debido a las variaciones del potencial elec-
trost�atico a lo ancho de la cinta (ecuaciones (18) y (19)). Este corrimiento es
m�as visible en los estados con car�acter s, que aparecen debajo de los -10 eV.
Ambas cintas tienen una densidad de estados no nula en el nivel de Fermi
proveniente de la superposici�on de los estados en los bordes. Esta metaliza-
ci�on de los bordes es consistente con el modelo desarrollado en la secci�on 3.1.3
y con estudios previos [7, 8, 9, 10, 11, 12, 16, 17, 18, 19, 20]. Estos estados
reciben contribuciones principalmente de orbitales p en el borde que termina
con S/O y de orbitales Mg-3s o Mo-4d en el borde opuesto. Puede decirse que
existe un gas de electrones 1D en los bordes de las nanocintas. Esta metali-
zaci�on, sin embargo, no implica una conductividad el�ectrica en los bordes. La
naturaleza de estos estados de borde se discute con m�as detalle en la pr�oxima
secci�on. Adicionalmente, las nanocintas muestran una magnetizaci�on no nula
en sus bordes.

Las cargas de Bader en las �las exteriores di�eren de las cargas en las �las
centrales (�gura 39). Las modi�caciones ��i se localizan principalmente en los
dos bordes de las nanocintas. Para poder comparar con el resultado anal��tico,
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Figura 38. Densidades de estados proyectadas sobre las �las de
las nanocintas zig-zag de a) MgO y b) MoS2 con bordes perfectos
y N = 7. La �la n = 1 corresponde al borde que termina en
�atomos de Mg/Mo. Por simplicidad, se saltean las �las n = 3 y

n = 5. El nivel de Fermi se encuentra en 0 eV.

�� se calcula haciendo una suma sobre las ��i de cada una de las hileras
at�omicas a un lado del centro de la nanocinta. Las sumas sobre las hileras
a ambos lados de la nanocinta son id�enticas por la conservaci�on de la carga.
Para ambos compuestos, los valores de ��=� obtenidos est�an muy cerca del
valor te�orico 1/3. El comportamiento de el potencial electrost�atico asi como
el valor de ��=� son verdaderos indicadores del car�acter polar de estas cintas.
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Figura 39. Modi�caciones a las cargas ��i=j�j de la i-esima
�la en nanocintas zig-zag de MgO y MoS2 con bordes perfectos
y N = 7. El borde que termina en �atomos de Mg/Mo esta a la

izquierda en los gr�a�cos.

Las diferencias entre ambos compuestos tienen que ver con la magnitud del
corrimiento de las bandas y el grado de localizaci�on de los estados magn�eticos.
El corrimiento en la nanocinta de MgO es aproximadamente de 3 eV, m�as
del doble que en el caso del MoS2 (aproximadamente 1.3 eV). Esto se puede
interpretar como una consecuencia de los diferentes valores de las cargas de
borde ��1 = R� y los band gap G, los cuales aparecen en la expresi�on para
�V en el modelo desarrollado en la secci�on 3.1.3 (�V1 = G+ (�+ �)��1).
En efecto, la carga del Mg � es � 30 % m�as grande que la del Mo, y el band
gap de la monocapa de MgO (� 2;8 eV) es mucho mayor que el de la tricapa
de 1H-MoS2 (� 1;6 eV), lo cual resulta en un valor mayor de �V . Adem�as,
puede haber contribuciones de interacciones de corto alcance en los bordes,
�w, y diferencias en los anchos de banda, � y �, pero �estas son menos obvias.

Mientras que todas las �las en las cinta de MgO muestran una clara separa-
ci�on entre VB y CB, no ocurre lo mismo en el MoS2. Esto se debe a efectos
de borde que contribuyen a la metalizaci�on de los mismos, como se discuti�o
en la secci�on 2.5.

Las nanocintas de ambos compuestos presentan magnetizaci�on no nula. Esto
puede entenderse en t�erminos de las altas densidades de estados en el nivel
de Fermi, que llevan a una separaci�on de los estados con diferente orientaci�on
de esp��n de acuerdo al criterio de Stoner. En relaci�on a la polaridad, este
argumento ha sido usado para explicar el momento magn�etico del ox��geno
en super�cies de MgO(111) hallado en c�alculos ab initio [86]. Es aplicable
tambi�en a los bordes con ox��geno y a ambos bordes con azufre y molibdeno
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del MoS2. Por otra parte, el borde de magnesio se caracteriza por una banda
m�as dispersa y una densidad de estados menor, insu�ciente para satisfacer el
criterio de Stoner. Los momentos magn�eticos obtenidos para cada caso son
de 0.38 �B/O en el borde de la cinta de MgO, 0.24 �B/S y 0.57 �B/Mo en
los bordes respectivos de la cinta de MoS2.

Figura 40. Energ��a de formaci�on por unidad de longitud de
nanocintas zig-zag, relajadas y no relajadas, de a) MgO y b)

MoS2 con bordes perfectos, en funci�on de N.

Aparte de los resultados correspondientes a nanocintas de ancho N = 7, he-
mos estudiado la evoluci�on con el ancho de las energ��as de formaci�on Eform
y cargas de borde ��= j � j de las cintas zig-zag de MgO y MoS2 (�gura 40 y
�gura 41, respectivamente). Los mismos son consistentes con los resultados
semi-emp��ricos presentados en la secci�on 3.3. Las cargas de borde est�an pre-
sentes para todos los anchos y se acercan a 1/3 al aumentar N . Son menores
para las nanocintas relajadas que para las no relajadas, de acuerdo con la
discusi�on sobre constantes diel�ectricas de la secci�on 3.1.3. El valor asint�oti-
co se alcanza m�as lentamente en MgO que en MoS2. Esto puede entenderse
comparando los coe�cientes de los t�erminos 1= ln(N) en la ecuaci�on (26) para
ambos compuestos. Dicho coe�ciente es �V1�1 = eG+ eV ��1+�w, y el mayor
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valor para el MgO se relaciona con su mayor ionicidad y tama~no de band gap.

En las nanocintas de MgO angostas (N < 7) existen efectos de relajaci�on
muy fuertes. Su estructura se transforma espont�aneamente en una nanocinta
no polar con �� = 0. Esto es similar a lo que ocurre en pel��culas delgadas
2D [66]. Por otro lado, las nanocintas zig-zag de MoS2 siempre son estables,
y los efectos de relajaci�on son fuertes solamente para N = 2. En ninguna de
las nanocintas estudiadas se observa r�egimen no compensado (�� = 0).

Figura 41. Cargas de borde ��=� de nanocintas zig-zag de a)
MgO y b) MoS2 con bordes perfectos, en funci�on del ancho N .

3.4.2. Mecanismo i�onico de compensaci�on en nanocintas de MgO
y MoS2 con vacancias y comparaci�on con el mecanismo elec-
tr�onico

En la secci�on anterior analizamos los efectos del mecanismo electr�onico de
compensaci�on en nanocintas polares con bordes perfectos. Aqu�� analizamos
las caracter��sticas de nanocintas de ancho N = 7 con vacancias en los bordes
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para observar los efectos del mecanismo i�onico de compensaci�on y comparar
dichos efectos con los del mecanismo electr�onico. Como en la secci�on 3.3,
se ha quitado uno de cada tres �atomos en ambos bordes para satisfacer la
condici�on ��= j � j= 1=3. En el caso del MoS2 hay varias maneras de quitar
los dos �atomos de S necesarios en una celda triplicada (x3). La que se muestra
en la �gura 42 es la que resulta de menor energ��a.

Figura 42. Nanocinta de MoSS con N = 7 y vacancias en
los bordes, vista superior. Las esferas grandes y peque~nas son
�atomos de Mo y S respectivamente. La estructura es peri�odica

en la direcci�on X.

Las �guras 43 y 44 muestran las densidad de estados proyectada por �las
y la distribuci�on de carga, respectivamente, para ambos compuestos. Am-
bas cantidades est�an promediadas en la celda triple y la estructuras est�an
relajadas.

Tanto en el caso del MgO como en el MoS2, el corrimiento mon�otono de
la energ��as de los estados que se observa en las nanocintas perfectas (�gura
38) no esta presente. En la cinta de MgO, VB y CB no se superponen y la
estructura electr�onica es la de un semiconductor no magn�etico. En el caso
del MoS2, el band gap permanece cerrado en las �las exteriores, al igual que
en las cintas perfectas, de manera tal que los bordes siguen siendo met�alicos.
S�olo hay magnetizaci�on en el borde que termina en S, pero este momento
magn�etico se localiza principalmente en el �atomo de Mo de la �la adyacente
m�as cercano a ambas vacancias de S (� � 0;88 �B). Un punto de inter�es es
que los estados en el nivel de Fermi provienen principalmente de orbitales Mo-
d, mientras que los estados S-p est�an completamente llenos. En nanocintas
perfectas, los �ultimos est�an parcialmente vac��os (�gura 38).

En la �gura 44 se muestra el reordenamiento de carga asociado con ambos
mecanismos de compensaci�on. Puede verse que las cargas son mucho m�as
peque~nas en las nanocintas con vacancias y muestran un comportamiento
distinto a lo ancho de la cinta. En la cinta perfecta, es el reordenamiento de
carga en si mismo el que provee las cargas de borde necesarias para evitar
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Figura 43. Densidad de estados proyectadas por �las en na-
nocintas de ancho N = 7 de a) MgO y b) MoS2 (promedio en
la celda triplicada). La �la n = 1 es el borde que termina en
cationes. Por simplicidad, no se muestran las �las n = 3 y n = 5.

El nivel de Fermi se encuentra en 0 eV.

la divergencia de �V , y el valor absoluto de �� es el �jado por el criterio
electrost�atico. Las variaciones de carga integradas a lo ancho de la nanocinta,
�n =

Pn
i=1 ��i= j � j, muestran un valor casi constante (�1=3) en funci�on de

n y solo se anulan cunado n llega al otro borde de la cinta (conservaci�on de
carga). Este comportamiento es t��pico de un sistema con momento dipolar.
Por otro lado, en el mecanismo i�onico, son las vacancias en las �las exterio-
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Figura 44. Paneles superiores: cargas ��i= j � j a lo ancho de
nanocintas perfectas y con vacancias de ancho N = 7: a) MgO y
c) MoS2. En la cintas con vacancias las cargas est�an promedia-
das en la celda triplicada. El borde que termina en cationes se
encuentra a la izquierda en los gr�a�cos. Paneles inferiores: cargas
integradas �n (ver texto) en las mismas nanocintas de b) MgO

y d) MoS2.

res las que proveen las cargas de borde. El reordenamiento de la carga es
simplemente una respuesta a la ruptura de ligaduras en los bordes y mucho
m�as d�ebil que en una cinta perfecta. �n se anula en alg�un lugar dentro de
las nanocintas, lo cual muestra que �� es cero, en ambos bordes. Es notable
que las caracter��sticas del reordenamiento de carga sean muy similares en las
nanocintas de MgO y MoS2, cualquiera sea el mecanismo de compensaci�on, a
pesar de las diferencias que existen en la DOS cuando hay vacancias (met�alica
en MoS2, semiconductora en MgO).

Las nanocintas de MoS2 con vacancias de borde se caracterizan, entonces,
por una ausencia de corrimiento de los estados, orbitales S-p parcialmente
llenos en el borde que termina en S (similar a lo que ocurre con los estados
O-p en las cintas de MgO) y un leve reordenamiento de la carga con �� = 0.
Estas propiedades son t��picas del mecanismo i�onico de compensaci�on en el
cual un n�umero especi�co de vacancias en las �las exteriores de la nanocinta
evitan la divergencia del potencial electrost�atico. Los estados de borde que
permanecen en el nivel de Fermi se relacionan con la perdida de vecinos de
los �atomos en los bordes.

Las nanocintas con vacancias resultan ser ligeramente m�as estables que aque-
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llas con bordes perfectos. Las diferencias de energ��a en la celda primitiva son
de 0.5 eV y 0.075 eV para el MgO y el MoS2, respectivamente (0.05 eV/�Ay
0.008 eV/�A, respectivamente). Este aumento de la estabilidad muestra que la
energ��a necesaria para romper las ligaduras y generar las vacancias es menor
que la asociada a la compensaci�on electr�onica, incluso en un compuesto con
un gap chico como el MoS2. Este resultado es consistente con lo hallado en
super�cies polares [35, 36], aunque estas diferencias de energ��a son peque~nas
en comparaci�on. Adem�as, la diferencia de energ��a es mucho menor en el MoS2
que en el MgO, lo cual puede entenderse recordando que las nanocintas de
MoS2 con bordes perfectos son mucho m�as estables que sus equivalentes de
MgO (secci�on 3.4.1). Es posible que existan otras maneras de generar vacan-
cias en los bordes que den lugar a nanocintas con energ��as a�un m�as bajas
que las estudiadas, pero un estudio sistem�atico de defectos de borde no es el
objetivo de este trabajo, sino que es m�as bien identi�car los signos de pola-
ridad en nanocintas. Del mismo m�odo, pueden existir otros mecanismos de
compensaci�on, dados por interacciones con un sustrato o con el medio, que
resulten m�as favorables que los estudiados [87, 88].

Para resumir, todas las nanocintas estudiadas muestran signos de polaridad,
similares a los que se observan en pel��culas delgadas [36], y los resultados
est�an de acuerdo con el modelo desarrollado en la secci�on 3.1. Las diferencias
entre nanocintas de MgO y MoS2 se relacionan con la ionicidad de ambos
compuestos (el valor de �), el tama~no de los band gap y las contribuciones
adicionales a los estados de borde en el caso del MoS2.

3.5. Discusi�on de los resultados

Los resultados obtenidos para nanocintas zig-zag de MgO y MoS2 permiten re-
saltar varias propiedades importantes. Las mismas se relacionan con el efecto
de la dimensionalidad, los signos de la polaridad, la naturaleza de los estados
de borde y la competencia entre distintos mecanismos de compensaci�on.
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Mecanismo de compensaci�on Magnitud f��sica Pel��culas delgadas (2D) Nanocintas (1D)
I�onico Voltaje �V � �V1 = 0 �V � �V1 / 1=N

Comportamiento asint�otico momento dipolar P � P1 = 0 P � P1 = 0
Electr�onico cargas de borde ��1 = R1�=(R1 + R2) ��1 = R1�=(R1 + R2)

valores N ! 1 Voltaje �V1 = G + (� + �)��1 �V1 = G + (� + �)��1

Momento dipolarl P1 = (G + eV ��1)=4� P1 ! 1
Electr�onico cargas de borde �� � ��1 / 1=N �� � ��1 / 1= ln(N)

Comportamiento asint�otico Voltaje �V � �V1 / 1=N �V � �V1 / 1= ln(N)
momento dipolar P � P1 / 1=N P / N= ln(N)

Tabla III. Comportamiento de las cargas de borde, voltaje y
momento dipolar en pel��culas delgadas (2D) y nanocintas (1D).

3.5.1. Efecto de la dimensionalidad

Si bien en t�erminos generales el fen�omeno de compensaci�on de la polaridad en
nanocintas, ya sea por el mecanismo i�onico o electr�onico, es muy similar a la
compensaci�on en super�cies de muestras macrosc�opicas o pel��culas delgadas,
la dependencia logar��tmica del potencial electrost�atico con N (ecuaci�on (6))
trae algunas consecuencias particulares.

La evoluci�on no lineal de la diferencia de potencial en el r�egimen no com-
pensado (ecuaci�on (10)) se traduce en comportamientos espec���cos de las
magnitudes estudiadas en el r�egimen compensado, como se muestra en la
tabla III. Cuando la compensaci�on es del tipo i�onico, el t�ermino de orden
m�as bajo en �V var��a como 1=N , contrastando con el comportamiento cuasi
constante que se observa en pel��culas delgadas. La evoluci�on del momento
dipolar, por otro lado, es similar en ambos sistemas.

Cuando la compensaci�on es electr�onica, �� y �V alcanzan sus valores l��mite
como 1=N en 2D, y m�as lentamente, como 1= ln(N) en 1D. El momento
dipolar crece de forma divergente como N= ln(N) en las nanocintas, lo cual
no ocurre en pel��culas delgadas.

3.5.2. Signos de polaridad y compensaci�on

Salvo por algunos casos especiales de polaridad no compensada, todos los sis-
temas polares en experimentos o simulaciones num�ericas est�an compensados.
Debido a esto, reconocer signos de polaridad no siempre es f�acil. Efectiva-
mente, en varios trabajos previos, no se reconoce la in
uencia de la polaridad
del sistema sobre las propiedades de los estados cercanos al nivel de Fermi en
nanocintas zig-zag, que fueron deducidas de c�alculos ab initio. Es importante,
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entonces, enumerar expl��citamente los signos de polaridad.

La primer caracter��stica obvia de un sistema polar es la estructura crista-
lina en si. Conociendo los n�umeros de oxidaci�on de las especies at�omicas y
la evoluci�on de la diferencia de potencial para la dimensionalidad en cues-
ti�on (pel��culas, cintas u objetos no peri�odicos), es f�acil ver si el aumento del
ancho/espesor de la estructura lleva a una divergencia del voltaje (criterio
de Tasker para pel��culas delgadas [68]). Relativo a esto, las nanocintas zig-
zag de MgO, ZnO, BeO, V2O5 o MoS2 que se estudiaron en las referencias
[7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20] eran obviamente polares,
mientra que las nanocintas de grafeno con las cuales se comparan algunos de
estos sistemas claramente no lo son.

El presente trabajo conlleva una fuerte advertencia acerca de la utilizaci�on
del momento dipolar como indicador de polaridad en un sistema dado. Por
ejemplo, en nanocintas compensadas por el mecanismo electr�onico, P es di-
vergente al igual que en el r�egimen no compensado. Esto se debe a que, al
contrario de lo que ocurre en sistemas 2D, P y �V no son proporcionales.
La situaci�on es exactamente opuesta a lo que ocurre en ciertos objetos no
peri�odicos y pel��culas delgadas sim�etricas en donde, a pesar de que el mo-
mento dipolar es cero, hay efectos de polaridad. El mensaje es, entonces, el
siguiente: aunque en super�cies semi in�nitas y pel��culas delgadas 2D asim�e-
tricas es indistinto utilizar el momento dipolar o el voltaje como indicador de
polaridad, esto no es v�alido en general.

Los verdaderos indicadores de polaridad, compensada o no compensada, son
el voltaje �V y las cargas de borde ���. El potencial electrost�atico es la
magnitud m�as relevante, ya que determina en gran medida las energ��as de
formaci�on y propiedades de los estados electr�onicos. En un r�egimen no com-
pensado, produce un corrimiento de las energ��as de los estados locales a lo
ancho de la cinta. Si la compensaci�on es i�onica, la densidad de iones que debe
quitarse de los bordes queda determinada por la condici�on de que el voltaje
total no diverja, lo cual da la condici�on ��=� = R. Hay solo un leve reorde-
namiento de la carga en los bordes en este caso. Se caracteriza por ��=� = 0,
como en una estructura no polar, y es irrelevante en cuanto a la compensa-
ci�on de la polaridad. Si la compensaci�on es electr�onica, la DOS proyectada
por �las muestra un corrimiento de los estados a lo ancho de la cinta como
en el r�egimen no compensado, pero tambi�en produce una superposici�on de
VB y CB y modi�caciones a las cargas en los bordes. El reordenamiento de
la carga, como se marca en la �gura 44, debe dar lugar a cargas de borde
��=� = R para grandes valores de N e induce un voltaje adicional a lo ancho
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de la cinta.

3.5.3. Origen f��sico de los estados de borde

En sistemas polares de semiconductores o aislantes, cuando aparece una DOS
no nula en el nivel de Fermi, cabe preguntarse si esto se debe a efectos de
borde o una compensaci�on electr�onica de la polaridad. Esta cuesti�on no es
puramente acad�emica, ya que las propiedades de conductividad pueden ser
muy distintas en uno u otro caso. El mecanismo electr�onico de compensaci�on
requiere una superposici�on de las bandas. Al mismo tiempo es bien sabido,
a partir de muchos estudios previos sobre super�cies de diversos materiales,
que la ruptura de ligaduras (’dangling bonds’) pueden generar uno o m�as de
los siguientes efectos: presencia de estados localizados en el band gap, metali-
zaci�on de la super�cie y cambio del tama~no del gap respecto de la estructura
de volumen, dependiendo del compuesto y la geometr��a de la super�cie.

La comparaci�on entre el MgO y el MoS2, en este trabajo, da algo de informa-
ci�on sobre este fen�omeno en el caso de las nanocintas. En estos sistemas, los
�atomos de los bordes pierden una fracci�on grande de sus vecinos: dos vecinos
en vez de tres para el MgO, O y S en las monocapas/tricapas 2D correspon-
dientes, y cuatro vecinos en vez de seis para el Mo. En MgO, los bordes son
met�alicos solamente cuando las cintas son perfectas. Cuando �� proviene de
vacancias en los bordes (mecanismo i�onico), la estructura electr�onica sigue
siendo la de un semiconductor.

Por otro lado, en nanocintas de MoS2, la metalizaci�on tiene lugar para ambos
mecanismos de compensaci�on, pero el origen f��sico de los estados de borde
es distinto. En nanocintas con vacancias, no hay una diferencia de potencial
que pueda inducir una superposici�on de VB y CB. Los estados en el nivel
de Fermi provienen exclusivamente de orbitales en los bordes, parcialmente
vac��os debido a la ruptura de ligaduras. En cuanto a las nanocintas de MoS2
con bordes perfectos, tanto la ruptura de ligaduras como la polaridad son
responsables de la metalizaci�on de los bordes. Sin embargo, la compensaci�on
electr�onica es la que determina las caracter��sticas del reordenamiento de carga
(valor de ��=� cercano a 1/3 y voltaje asociado), como en el MgO.
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3.6. Resumen

En este cap��tulo analizamos las caracter��sticas de nanocintas polares con bor-
des tipo zig-zag por medio de una combinaci�on de modelos anal��ticos y c�alcu-
los num�ericos tipo DFT y Hartree-Fock semi-emp��ricos. Como ejemplos, se
tuvieron en consideraci�on dos materiales con distinto grado de ionicidad: MgO
y 1H-MoS2. Se estudiaron dos mecanismos de compensaci�on de la polaridad:
el electr�onico en nanocintas perfectas y el i�onico en nanocintas con vacan-
cias en los bordes. Nuestro estudio revela las diferencias y semejanzas con los
efectos de polaridad en pel��culas delgadas y super�cies.

Las semejanzas incluyen la expresi�on para las cargas de borde ��=� = R,
el surgimiento de estados met�alicos en los bordes, acompa~nado de magneti-
zaci�on, que proveen las cargas de borde en el mecanismo de compensaci�on
electr�onico, y el menor costo energ�etico del mecanismo de compensaci�on i�o-
nico.

Las diferencias est�an relacionadas con la menor dimensionalidad y la mayor
importancia de la ruptura de ligaduras respecto de las super�cies. Debido a la
cuasi unidimensionalidad de las nanocintas, las diversas magnitudes (�V , ��,
etc.) evolucionan de manera no lineal. El potencial electrost�atico creado por
hilos cargados a una distancia d var��a como ln(d). Esto implica que la dife-
rencia de potencial, que es la magnitud m�as relevante, y el momento dipolar,
no son proporcionales. Aparte, la ruptura de ligaduras puede generar estados
de borde con energ��as cercanas al nivel de Fermi que no est�en relacionados
con la polaridad. Comparando las estructuras electr�onicas de las nanocintas
perfectas y con vacancias, de MgO y 1H-MoS2, fue posible determinar que la
ruptura de ligaduras no produce estados de borde en el MgO. En el 1H-MoS2,
sin embargo, tanto la polaridad como la ruptura de ligaduras contribuyen a
los estados en el nivel de Fermi de las nanocintas perfectas (compensaci�on
electr�onica), mientras que en las nanocintas con vacancias (compensaci�on
i�onica), solamente la ruptura de uniones.

Los resultados discutidos en este cap��tulo fueron publicados en el siguien-
te art��culo: \Polarity e�ects in unsupported polar nanoribbons", F.G�uller,
A.M.Llois, J.Goniakowski, C. Noguera, Phys. Rev. B 87, 205423 (2013).
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Cap��tulo 4

Transiciones de fase metal-aislante en
nanocintas de dicalcogenuros

En el cap��tulo 3 describimos los efectos de polaridad en nanocintas 1D, dos
posibles mecanismos de compensaci�on y el comportamiento asint�otico de las
magnitudes relevantes, tomando como ejemplos nanocintas zig-zag de MgO
y 1H-MoS2. Se ha demostrado que la energ��a de formaci�on de las nanocintas
polares contiene una contribuci�on electrost�atica que converge a su valor asin-
t�otico como 1= ln(N). En este cap��tulo mostramos, mediante c�alculos DFT,
como la existencia de esta energ��a adicional da lugar a una transici�on de fase
estructural y metal-aislante en algunas nanocintas de TMDC. Analizamos
cuatro tipos de nanocintas con bordes zig-zag de MoS2, MoSe2 y ZrS2 en sus
fases 1H y 1T’. Esta �ultima es el resultado de la dimerizaci�on espont�anea
de la estructura 1T en algunos TMDC (ver secci�on 2.3). Veremos que en los
casos del MoS2 y del MoSe2 la estructura 1T’, y no la 1H, es el verdadero
estado fundamental de las nanocintas si las mismas son su�cientemente an-
gostas. Por encima de un ancho cr��tico ocurre una transici�on de fase hacia
la estructura 1H. La misma se debe a la competencia entre la parte electros-
t�atica de la energ��a de formaci�on en las cintas zig-zag 1H y la diferencia de
energ��a entre las tricapas 1T’ y 1H cuando la nanocinta es 1T’. Los mismos
argumentos explican por qu�e no existe un cambio de fase en el caso del ZrS2,
cuya tricapa 2D es del tipo 1T’.

En la secci�on 4.1 presentamos los tipos de nanocintas estudiados y sus energ��as
de formaci�on para los tres compuestos. Despu�es, en la secci�on 4.2, analizamos
el mecanismo que provoca la transici�on de fase.
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4.1. Energ��as de formaci�on de nanocintas zig-zag de
MoS2, MoSe2 y ZrS2

Figura 45. De izquierda a derecha , vista superior de trica-
pas/nanocintas 1H, 1H*, 1T y 1T’ de MoS2. Si las estructuras se
consideran peri�odicas solamente en la direcci�on X, corresponden
a las nanocintas con N = 6 caracterizadas por la constante de

red a.

Se realizaron simulaciones para nanocintas con los tipos de borde zig-zag
que se muestran en la �gura 45, obtenidas a partir de las tricapas 1H, 1T
y 1T’ de cada compuesto. Adem�as de las cintas zig-zag 1H, estudiadas en
las secciones anteriores, puede obtenerse una con�guraci�on de menor energ��a
(llamada 1H*) si la mitad de los aniones en un borde se reubican en el borde
cati�onico, como se propone en la Ref. [89]. La inclusi�on de este tipo de borde
en nuestro an�alisis, junto con el 1H, nos permite estimar la sensibilidad de
los resultados que se discuten m�as adelante a cambios en los bordes de las
cintas. En cuanto a las cintas 1T y 1T’, es posible tomar una estructura
sim�etrica con �atomos de S en ambos bordes, que no es polar. En todos los
casos, las cintas del tipo 1T se dimerizan espont�aneamente en la direcci�on Y,
transform�andose en cintas 1T’, si bien la distorsi�on es despreciable en el caso
del ZrS2. Esta dimerizaci�on en la estructura 1T’ tambi�en produce variaciones
en la constante de red de las nanocintas dependientes de la paridad de N ,
como se muestra en la �gura 46 para el caso del MoS2. Dichas variaciones no
est�an presentes en las cintas tipo 1H y 1H*. En todos los casos, la constante
de red converge asint�oticamente al valor de la tricapa correspondiente.
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Figura 46. Constantes de red (a) optimizadas de nanocintas
zig-zag 1H (cuadrados negros), 1H* (tri�angulos negros) y 1T’

(c��rculos) de MoS2.

La estabilidad relativa de estas nanocintas zig-zag (1H, 1H*, 1T y 1T’) queda
determinada por su energ��a de formaci�on, respecto de la tricapa correspon-
diente al estado fundamental (1H para el MoS2 y el MoSe2, y 1T para el
ZrS2):

E 0
form(N) = Ecinta(N) �NfE1 (31)

En esta expresi�on, Ecinta(N) es la energ��a total de una nanocinta con Nf
f�ormulas unidad en la celda peri�odica, E1 es la energ��a por f�ormula unidad
de la tricapa en el estado fundamental. Esta de�nici�on de E 0

form es similar
a la de la ecuaci�on (25), pero la energ��a E1 no es necesariamente la de la
tricapa con la misma estructura que la nanocinta (EML).

La energ��a de formaci�on incluye la contribuci�on electrost�atica, que converge a
valores constantes, y otra contribuci�on si la cinta no tiene la misma estructura
(1T,1H o 1T’) que el estado fundamental de la tricapa in�nita. Este es el caso
de las cintas 1T’ del MoS2 y las cintas 1H/1H* del ZrS2. Esta contribuci�on
adicional crece linealmente con el ancho, con una pendiente proporcional a
E1T 0

1 � E1H
1 en el primer caso y E1H

1 � E1T 0

1 en el segundo.

Como se muestra en la �gura 47, excepto por peque~nas oscilaciones par-impar
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Figura 47. Energ��as de formaci�on E 0
form de nanocintas zig-zag

de MoS2 (panel superior), MoSe2 (panel central) y ZrS2 (panel
inferior), de los tipos 1H (cuadrados negros), 1H* (tri�angulos

negros) y 1T’ (c��rculos), en funci�on del ancho.

que aparecen en las energ��as de formaci�on de las cintas 1T’ (relacionadas
con la dimerizaci�on en la direcci�on Y), la caracter��stica m�as notable es la
existencia de una inversi�on entre las fases 1T’ y 1H/1H*, en el caso del MoS2
y del MoSe2. Nuestros c�alculos predicen que cintas zig-zag angostas de este
compuesto tienen una estructura 1T’ que solo pasa a la fase 1H/1H* de la
tricapa in�nita por encima de un ancho cr��tico. En el caso del MoS2, este
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ancho cr��tico es igual a Nc = 3 para la transici�on 1T’-1H* y Nc = 5 para la
1T’-1H. Para el MoSe2, son Nc = 3 y Nc = 7 respectivamente. En la siguiente
secci�on argumentamos que esta inversi�on se debe a efectos de polaridad.

4.2. Mecanismo para la estabilizaci�on de la fase 1T’ en
MoS2

En las �guras 48, 49 y 50 se muestran las densidades de estados proyectadas
por �las de las nanocintas 1H, 1H* y 1T de MoS2 de ancho N = 9, respecti-
vamente. El primer caso es muy similar al ya mostrado en la secci�on 3.4. Se
observa el corrimiento de los estados a lo ancho de la cinta, se~nal de que se
trata de un sistema polar. En la cinta 1H* tambi�en se observa un corrimiento,
pero hay algunas diferencias. Los �atomos adicionales de S en el borde cati�o-
nico y los �atomos faltantes de S en el borde ani�onico dan una transferencia
de carga entre bordes de ��=2, superando la carga necesaria para la compen-
saci�on de la polaridad, ��=3. Esta transferencia excesiva de carga produce
una compensaci�on electr�onica, de menor intensidad, que da lugar a cargas
de borde ��=6. Este valor de ��, menor al del caso 1H, tambi�en conlleva un
costo energ�etico m�as reducido. Sumado al hecho de que los �atomos de Mo
en el borde cati�onico 1H* tienen una coordinaci�on m�as favorable (6 vecinos),
esto explica la menor energ��a de formaci�on de las cintas 1H* respecto de las
1H. Notamos adem�as que, de acuerdo con estos argumentos, las cargas de
borde tienen signos opuestos en las cintas 1H y 1H* (ver �gura 51) y est�an
asociadas a corrimientos en sentidos opuestos de la DOS (�guras 48, 49). La
situaci�on es muy similar para el caso del MoSe2.

Por otro lado, las cintas zig-zag 1T’ no son polares. En la DOS proyectada
por �las y en las cargas de las mismas a lo ancho de la cinta con N = 9, que se
muestran en las �guras 50 y 51, se ve claramente que no hay un corrimiento
de los estados electr�onicos ni cargas de borde. Los estados semillenos en el
nivel de Fermi son propios de la tricapa in�nita 1T’.

En las nanocintas angostas, donde hay pocas f�ormulas unidad por celda,
el costo de la compensaci�on electr�onica puede ser superior a la diferencia
energ�etica entre las tricapas 1H y 1T’. En el caso del MoS2, la estructura
m�as favorable es la 1H, pero la 1T’ permite nanocintas no polares. Como las
nanocintas no polares son generalmente m�as estables que las polares, debido
al costo de la compensaci�on electr�onica, la fase 1T’ termina siendo el estado
fundamental de las cintas angostas. Pero esto es posible solamente hasta un
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Figura 48. Densidad de estados proyectada por �las a lo ancho
de la nanocinta 1H de MoS2 de ancho N = 9. Las �las 3-4 y
6-7 se saltean por simplicidad. El nivel de Fermi se encuentra
en 0 eV. Las lineas punteadas corresponden a proyecciones sobre

�atomos de Mo.

cierto ancho Nc, ya que cada �la adicional en la estructura 1T’ incrementa la
energ��a en E1H

ML � E1T 0

ML.

Este mecanismo explica la estabilizaci�on de la fase 1T’ en nanocintas de MoS2.
Se explica adem�as la ausencia de un cambio de fase en las nanocintas de ZrS2.
Dado que la estructura 1T’ es el estado fundamental de la tricapa 2D y las
nanocintas zig-zag correspondientes no son polares, ambas contribuciones a
la energ��a de formaci�on act�uan sin�ergicamente. Esto se ve claramente en la
mayor diferencia entre las energ��as de formaci�on de nanocintas 1T’ y 1H/1H*
de ZrS2 respecto del MoS2 (�gura 47).

El ancho cr��tico Nc para el cual la transici�on 1T’/1H tiene lugar puede es-
timarse igualando las dos energ��as de formaci�on, respecto de sus tricapas
correspondientes, Eform (ecuaci�on (25)). Como se discuti�o en la secciones an-
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Figura 49. Densidad de estados proyectada por �las a lo ancho
de la nanocinta 1H* de MoS2 de ancho N = 9. Las �las 3-4 y
6-7 se saltean por simplicidad. El nivel de Fermi se encuentra
en 0 eV. Las lineas punteadas corresponden a proyecciones sobre

�atomos de Mo.

teriores, Eform converge a valores constantes al incrementar N . En la escala
de energ��a relevante , Eform deja de depender de N a partir de N = 2 � 3 en
los compuestos estudiados. La diferencia entre las energ��as de formaci�on en
la fase 1T’ y en la fase 1H, E1H

form �E1T 0

form, es de 2.91 eV (2.68 eV) en la celda
primitiva para el MoS2 (MoSe2), mientras que E1H�

form � E1T 0

form es de tan solo
1.31 eV (1.29 eV). Dado que el n�umero de ligaduras que se rompen en todos
los casos es el mismo, estas diferencias son b�asicamente el costo energ�etico
debido a la polaridad en las nanocintas 1H y 1H* respectivamente. Nc se
puede escribir de la siguiente manera:

N 1H=1H�
c =

E1H=1H�
form � E1T 0

form

E1T 0
1 � E1H

1
(32)
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Figura 50. Densidad de estados proyectada por �las a lo ancho
de la nanocinta 1T’ de MoS2 de ancho N = 9. Las �las 3-4 y
6-7 se saltean por simplicidad. El nivel de Fermi se encuentra
en 0 eV. Las lineas punteadas corresponden a proyecciones sobre

�atomos de Mo.

obteni�endose a partir de esta ecuaci�on valores de Nc id�enticos a los que se
desprenden de la �gura 47.

A pesar de las diferencias entre los bordes zig-zag 1H y 1H* y entre las ener-
g��as de formaci�on de las nanocintas correspondientes, en ambos casos hay
un cambio de fase hacia la estructura 1T’ al decrecer N . Una consecuencia
interesante de la transici�on de fase es un cambio profundo en las propieda-
des electr�onicas de las nanocintas. Esto proviene de la diferente estructura
electr�onica de las propias tricapas 2D: met�alicas en la fase 1T’ y aislantes en
la fase 1H/1H*. Como consecuencia, las �las centrales de las nanocintas su-
fren una transici�on metal-aislante que probablemente afecte sus propiedades
�opticas y de transporte dr�asticamente.
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Figura 51. Modi�caciones a las cargas de Bader, por celda
primitiva, de cada �la a lo ancho de la cinta con N = 9. El borde

de la cinta 1H que termina en Mo se encuentra en la �la 1.

4.3. Resumen

A partir de c�alculos DFT predecimos la existencia de una transici�on de fa-
se estructural en varias nanocintas con bordes tipo zig-zag de TMDC. La
misma viene acompa~nada de una transici�on metal-aislante. La fase de ancho
peque~no se caracteriza por tener la estructura dimerizada 1T’, mientras que
las nanocintas m�as anchas adoptan la estructura 1H propia del estado fun-
damental de las tricapas 2D correspondientes. Esta transici�on de fase existe
debido a la competencia entre dos contribuciones a la energ��a de formaci�on:
la contribuci�on de polaridad, que favorece nanocintas no polares, y la contri-
buci�on de las �las centrales, que favorecen la estructura 1H de las tricapas
en su estado fundamental. Para anchos peque~nos, debido al bajo n�umero de
formulas unidad esta segunda contribuci�on es muy baja y dominan los efectos
de polaridad, por lo que las nanocintas son no polares de tipo 1T’. El ancho
cr��tico para el cual la transici�on tiene lugar depende entonces del costo ener-
g�etico de la polaridad (E1H=1H�

form � E1T 0

form) y de la diferencia de energ��a, por
f�ormula unidad, entre las tricapas (E1T 0

1 � E1H
1 ). En principio, ambos tipos

de nanocintas (estructuras 1H y 1T’) podr��an sintetizarse si se tiene control
del ancho.

Los resultados discutidos en este cap��tulo fueron publicados en el siguiente
art��culo: \Prediction of structural and metal-to-semiconductor phase tran-
sitions in nanoscale MoS2, WS2, and other transition metal dichalcogenide
zigzag ribbons", F. G�uller, A. M. Llois, J. Goniakowski, C. Noguera, Phys.
Rev. B 91, 075407 (2015).
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Cap��tulo 5

Magnetismo en nanocintas zig-zag de
1H-NbS2

Como se mencion�o en la secci�on 2.3, la mayor��a de los dicalcogenuros con
metales del grupo 5, ya sean del politipo 1T o 1H, presentan fases de onda
de densidad de carga (CDW) y fases superconductoras. Las CDW fueron
observadas por primera vez en los TMDC hace aproximadamente 35 a~nos [29]
y fueron objeto de muchos estudios desde entonces [30, 31]. Una excepci�on
notable es el 1H-NbS2 que, a pesar de tener una estructura electr�onica casi
id�entica a la del 1H-NbSe2, no presenta ondas de densidad de carga.

En este cap��tulo mostramos, v��a c�alculos DFT, el surgimiento de un estado
fundamental que presenta ondas de densidad de esp��n (SDW) en nanocintas
zig-zag de 1H-NbS2 y demostramos que este fen�omeno es de origen electr�onico
y se relaciona con el nesting de la super�cie de Fermi (la existencia de partes
paralelas de la super�cie de Fermi separadas por un dado vector q0) de la
tricapa de 1H-NbS2. En la secci�on 5.1 mostramos la estructura de bandas de
la tricapa de 1H-NbS2 y su super�cie de Fermi. En la secci�on 5.2 se muestran
los patrones magn�eticos que aparecen en nanocintas zig-zag de 1H-NbS2 y su
robustez frente a cambios del potencial de intercambio y correlaci�on, frente
a la interacci�on esp��n �orbita y efectos de relajaci�on. Calculando las partes
real e imaginaria de la susceptibilidad no interactuante [90] demostramos que
dichos patrones magn�eticos son, en efecto, ondas de densidad de esp��n y que su
origen se debe a la existencia de nesting en la super�cie de Fermi (secci�on 5.3).
Finalmente, en la secci�on 5.4 comparamos las SDW en nanocintas 1H-NbS2
con otros sistemas, tales como nanocintas de 1H-TaS2 y tricapas con defectos,
para aclarar la importancia de los bordes y la interacci�on de intercambio en
este fen�omeno.
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Figura 52. Vista superior de la tricapa de 1H-NbS2. Las esferas
grandes (chicas) son �atomos de Nb (S). Se muestran los vectores

de la red de Bravais a1;2 y de la red rec��proca, b1;2.

5.1. Super�cie de Fermi de la tricapa de 1H-NbS2

En la �gura 53a se muestra la estructura de bandas de la tricapa de 1H-NbS2,
con sus par�ametros a y zc (ver secci�on 2.1) optimizados. Hay una �unica banda
cruzando el nivel de Fermi, principalmente de car�acter Nb-dz2. Esta banda
da lugar a la super�cie de Fermi que se muestra en la �gura 53b. Es muy
similar a la que se obtiene para el 1H-NbSe2 y el 1H-TaS2 [91], aunque en el
segundo caso aparecen diferencias signi�cativas si se incluye el efecto esp��n
�orbita en el c�alculo. La tricapa de 1H-NbS2 es no magn�etica, de acuerdo con
la �ultima evidencia experimental [92]. Sin embargo, se ha mostrado median-
te c�alculos DFT que una muy peque~na tensi�on en el plano ya dar��a lugar
a una magnetizaci�on no nula [93]. Nosotros hemos observado adem�as que,
dependiendo de la condici�on inicial de los momentos magn�eticos en el c�alculo
DFT, ser��a posible obtener distintas soluciones, con momentos magn�eticos
entre 0 �B/Nb y 0.28 �B/Nb, todas con diferencias de energ��a despreciables.
Todo esto indica que el sistema tiene un susceptibilidad magn�etica muy alta
y, como se discute en las secciones siguientes, es posible obtener un momento
magn�etico distinto de cero con una peque~na perturbaci�on.
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Figura 53. a) Estructura de bandas de la tricapa de 1H-NbS2.
Todas las bandas est�an degeneradas en esp��n. El �unico estado que
cruza el nivel de Fermi (0 eV) es de car�acter Nb-dz2 . b) Super�cie
de Fermi de la tricapa de 1H-NbS2. La primera zona de Brillouin
se dibuja en el centro del diagrama en l��nea gruesa. b1 y b2 son

los vectores primitivos de la red rec��proca.
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Figura 54. Momentos magn�eticos de los �atomos de Nb a lo
ancho de las nanocintas zig-zag de 8, 12 y 20 �las. Las nanocintas
no est�an relajadas respecto de la tricapa de 1H-NbS2. Los �atomos
de S tienen una magnetizaci�on distinta de cero (0.31 �B/S, no

mostrado) solamente en la �ultima �la.

5.2. C�alculos DFT en nanocintas zig-zag de 1H-NbS2

Se estudiaron nanocintas con anchos hasta N = 20. De�nimos el ancho, N ,
como en los cap��tulos 2 y 3: es el n�umero de hileras de �atomos met�alicos en la
nanocinta. En la �gura 54 se muestran los momentos magn�eticos de los �atomos
individuales de Nb a lo ancho de las nanocintas tipo zig-zag con N = 8; 12; 20.
Las nanocintas no est�an relajadas respecto de la tricapa de 1H-NbS2. Los
valores de los momentos magn�eticos siguen un patr�on ondulatorio, que va de
un borde al otro. Los �atomos de S solo tienen momento magn�etico no nulo
(0.31 �B/S) en el borde correspondiente (no mostrado). En las nanocintas
con N = 8; 12, el patr�on se ve afectado por la presencia de los bordes, m�as
signi�cativos en las nanocintas angostas, pero es muy regular y se ve con
claridad en el caso con N = 20.

Se realizaron c�alculos partiendo de tres condiciones iniciales diferentes para
los momentos magn�eticos, todas colineales: ferromagn�etica (F), antiferromag-
n�etico (AF) y antiferromagn�etico en los bordes (AFE). La primera consiste
en tener todos los espines orientados en la misma direcci�on inicial. En la
con�guraci�on AF, todos los espines de un borde est�an alineados, pero orien-
tados antiferromang�eticamente respecto del otro borde. En el caso AFE, los
espines dentro de un mismo borde est�an ordenados antiferromagn�eticamen-
te (orientaciones alternadas). En las dos con�guraciones antiferromagn�eticas,
los espines de los �atomos del interior de la cinta son inicialmente cero. Las
tres condiciones se ilustran en la �gura 55.
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Figura 55. Representaci�on esquem�atica de las con�guraciones
magn�eticas iniciales. Las lineas punteadas separan los �atomos de
borde en las nanocintas. a) Ferromagn�etica (F), b) antiferro-
magn�etica (AF) y c) antiferromagn�etica en los bordes (AFE).

Las esferas grandes (chicas) son metales (azufre).

Despu�es de resuelto el problema en forma autoconsistente, en todos los casos
aparecen patrones similares a los de la �gura 54. Las energ��as correspondien-
tes al estado AFE siempre son muy superiores a las de los estados F o AF
y casi no hay dependencia en N . Por ejemplo, para el caso N = 20 la dife-
rencia de energ��a AFE-F es aproximadamente 75 meV/celda primitiva (3.75
meV/formula unidad), por lo que se desprende que los bordes de las nanocin-
tas son fuertemente ferromagn�eticos. Tambi�en se realizaron c�alculos en celdas
unitarias mayores, de hasta cuatro celdas primitivas, con el objeto de estudiar
la posibilidad que hubiesen de patrones magn�eticos de per��odo mayor a lo lar-
go del eje de las nanocintas, pero no se hall�o ninguna perturbaci�on en esa
direcci�on. Los patrones de magnetizaci�on se dan solo en la direcci�on perpen-
dicular a los bordes. Las diferencias de energ��a entre los estados F y AF son
peque~nas (aproximadamente 0.25 meV/formula) y dependen del ancho de la
nanocinta. Para algunos valores de N , la con�guraci�on inicial AF da lugar al
estado m�as estable (tambi�en AF) y para otros, al rev�es. Los patrones que se
muestran en la �gura 54 son los correspondientes a las soluciones de menor
energ��a para los anchos que ah�� aparecen. A modo de ejemplo, mostramos en
la �gura 56 los momentos magn�eticos que se obtienen para la nanocinta de
ancho 12 a partir de las condiciones iniciales F y AF.

Los patrones magn�eticos que se observan son muy robustos y su existencia
no depende de detalles del c�alculo ab initio o de si el sistema ha sido relajado
o no. En la �gura 57 se muestran las magnetizaciones at�omicas para una na-
nocinta de ancho 20, condici�on inicial F, para dos potenciales de intercambio
y correlaci�on distintos: PBE [39], el potencial utilizado en la mayor parte de
esta tesis, y el potencial PBEsol [94]. En la �gura 58 se muestran los momen-
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Figura 56. Momentos magn�eticos de los �atomos individuales
de Nb en la nanocinta zig-zag de 1H-NbS2 de ancho 12, con
momentos magn�eticos iniciales F y AF. El borde que termina en

Nb se encuentra en la �la 1.

tos magn�eticos resultantes de c�alculos con y sin el efecto esp��n �orbita para la
nanocinta con N = 12. Finalmente, en la �gura 59a se presentan las magne-
tizaciones correspondientes a una cinta con N = 12 tanto relajada como sin
relajar. En el caso relajado aparecen peque~nas variaciones en las distancias
inter at�omicas Nb-S a lo ancho de la cinta (�gura 59b), si bien las mismas
se encuentran en el l��mite de presici�on de los c�alculos. En todos los casos, los
patrones magn�eticos son muy similares y no muestran sensibilidad a ninguna
de las variaciones introducidas, si bien existen diferencias signi�cativas entre
nanocintas relajadas y no relajadas con N � 12, donde los efectos de relaja-
ci�on en los bordes no son despreciables. Que los patrones observados existan
tanto en las estructuras que han sido relajadas como en las que no han sido
relajadas ser�a importante en la discusi�on sobre el origen de estos patrones de
magnetizaci�on en la pr�oxima secci�on.
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Figura 57. Momentos magn�eticos de los �atomos individuales
de Nb en la nanocinta zig-zag de 1H-NbS2 de ancho 12, con
momentos magn�eticos iniciales AF y potenciales de intercambio

y correlaci�on PBE y PBEsol.

Figura 58. Momentos magn�eticos de los �atomos individuales
de Nb en la nanocinta zig-zag de 1H-NbS2 de ancho 20, con
momentos magn�eticos iniciales AF, calculados con y sin el efecto

esp��n �orbita.
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Figura 59. a) Momentos magn�eticos de los �atomos individuales
de Nb en la nanocinta zig-zag de 1H-NbS2 de ancho 12. b) Mo-
di�caciones a las distancias inter at�omicas Nb-S de las uniones
en la direcci�on Y (perpendiculares a los bordes), respecto de la

estructura no relajada.
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Nuestra hip�otesis es que los patrones magn�eticos obtenidos en las nanocintas,
y que van de un borde al otro de las mismas, son ondas de densidad de esp��n,
cuyo origen se encuentra en una inestabilidad electr�onica causada por el nes-
ting de la super�cie de Fermi de la tricapa de 1H-NbS2. En la pr�oxima secci�on
se demuestra esto mediante un an�alisis de la susceptibilidad electr�onica no
interactuante de la tricapa.

5.3. An�alisis de la funci�on de Lindhard de 1H-NbS2

Las SDW y CDW pueden estudiarse analizando la susceptibilidad no in-
teractuante del sistema electr�onico, tambi�en llamada funci�on de Lindhard
[95, 96, 90]. Existen tres escenarios posibles en los cuales los fen�omenos de
SDW y CDW pueden darse por separado, en simultaneo, y/o acompa~nadas
por distorsiones peri�odicas de la red (PLD). Para cada situaci�on, es posible
derivar a partir de sencillos hamiltonianos modelo criterios de estabilidad,
que determinan las caracter��sticas que el sistema f��sico debe tener para ganar
energ��a con la formaci�on de una CDW/SDW [90].

La primera posibilidad es la existencia de una CDW sin SDW. Una CDW
siempre esta asociada a una PLD y, en una primera aproximaci�on, es estable
si se cumple el siguiente criterio:

4�2
q

~!(q)
� 2(Uq � Vq) �

1
Re(Xq)

(33)

donde �q es el elemento de matriz que cuanti�ca el acople electr�on-fonon
con el modo que tiene vector de onda q. Este es el modo fon�onico asociado
a la PLD que acompa~na a la CDW, y determina su direcci�on y longitud
de onda. !(q) es la frecuencia de dicho fon�on. Vq es el elemento de matriz
de la interacci�on de intercambio. Es una medida directa de la fuerza de la
interacci�on de intercambio entre los electrones del sistema. Uq representa
la repulsi�on coulombiana en el estado electr�onico que da lugar a la CDW.
Re(Xq) es la parte real de la funci�on de Lindhard. Esta funci�on esta dada
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por [90, 95]:

Re(Xq) =
X

��0

X

k

f �
k+ q � f �0

k

��0

k � ��k+ q
(34)

donde fq es la funci�on de Fermi y �k es la energ��a de la banda correspondiente
a el vector de onda k. La suma en k es sobre toda la primera zona de Brillouin.
Los ��ndices � y � 0 recorren todas las bandas del sistema. Cuanto m�as grande
sea la diferencia entre los dos miembros de la inecuaci�on (33), mayor es la
energ��a ganada por el s�olido en la formaci�on de la CDW. Si la desigualdad
no se cumple, la CDW no aparece. Otra posibilidad m�as complicada es la
existencia de CDW, PLD y SDW en simultaneo. El criterio de estabilidad
para este caso es m�as complicado y solamente es v�alido si se puede despreciar
el efecto esp��n �orbita:

4�2
q

~!(q)
� 2(Uq � Vq) �

1
Re(Xq)

Re(Xq) : Vq > 1

2�2
q

~!(q)
� Uq

(35)

Las tres condiciones deben cumplirse para que tanto la CDW como la SDW
sean estables a la vez. Finalmente, en el caso m�as sencillo, una SDW inde-
pendiente de PLD y CDW se da si se cumple la siguiente condici�on:

Re(Xq) : Vq > 1 (36)

La direcci�on de la SDW/CDW es la del vector q en el espacio real, y su
per��odo queda determinado por 2�=jqj. La amplitud de las SDW y CDW, y
la energ��a ganada por el sistema, est�an dadas por los productos Re(Xq):Vq
y Re(Xq):(4�2

q=~!(q) � 2(Uq � Vq)) respectivamente. Para el caso de una
SDW, si el valor de Vq var��a lentamente en el espacio rec��proco, las ondas
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de densidad de esp��n aparecer�an en valores de q para los cuales Re(Xq)
sea m�axima, siempre y cuando el criterio (36) se cumpla. Por inspecci�on
del cociente de la ecuaci�on (34), puede verse que transiciones entre estados
alejados del nivel de Fermi aportan poco a Re(Xq), y que la misma recibe
contribuciones importantes del nesting de la super�cie de Fermi (estados con
�k � �k+ q), que a su vez se relaciona con la parte imaginaria de la funci�on de
Lindhard. En el l��mite est�atico, viene dada por [95, 96]:

l��m
!�>0

Im(Xq)
!

=
X

k

�(�f � �k)�(�f � �k+ q) (37)

El segundo miembro de la ecuaci�on (37) es una medida directa del nesting
de la super�cie de Fermi y se lo suele llamar funci�on de nesting. Sin embar-
go, es importante aclarar que nesting en la super�cie de Fermi no implica la
existencia de fases SDW o CDW, una asociaci�on que se halla con frecuen-
cia en la literatura. Las ondas de densidad de carga en los dicalcogenuros
del grupo 5 son un excelente ejemplo de esto. Hist�oricamente se atribuye la
existencia de estas CDW al nesting de la super�cie de Fermi. Sin embargo,
ha sido demostrado para el caso del 2H-NbSe2 y del 2H-TaSe2, dos sistemas
protot��picos con CDW, mediante experimentos de fotoemisi�on (ARPES) y
c�alculos ab initio, que el vector de onda de la CDW qCDW , es distinto al
vector de nesting q0, indicando que el modelo de nesting no puede dar cuenta
de las ondas de densidad de carga en estos materiales [95, 96]. En la �gura
60 se muestran las partes real e imaginaria de la funci�on de Lindhard corres-
pondiente al 2H-NbSe2 en el plano z = 0 de la primera zona de Brillouin,
extra��das de la Ref. [95]. Puede verse que los m�aximos de la parte imaginaria,
ubicados en q0 = �(1=3; 1=3; 0), no coinciden con el vector de onda de la
CDW, qCDW = (1=3; 0; 0), se~nalado en en la parte real de Xq. Se ha pro-
puesto que esta discrepancia se relaciona con una intensi�caci�on del acople
electr�on-fon�on en qCDW y contribuciones a Re(Xq) de estados electr�onicos
alejados de la super�cie de Fermi [95, 96]. Este es un problema abierto, pero
el consenso es que el origen de las CDW no es de origen puramente electr�onico
[97]. En cualquier caso, lo que in
uye en la aparici�on de CDW o SDW no es,
en forma directa, el nesting de la super�cie de Fermi. La magnitud relevante
es Re(Xq).

En la �gura 61 se muestra la funci�on Re(Xq), calculada para la tricapa de
1H-NbS2, en toda la primera zona de Brillouin. Se tuvieron en cuenta solo
las bandas que cruzan el nivel de Fermi. Al igual que con la super�cie de

89



Figura 60. Partes a) imaginaria y b) real de la susceptibi-
lidad no interactuante del 2H-NbSe2 en el plano z = 0 de la
primera zona de Brillouin. La 
echa el vector de onda qCDW co-
rrespondiente a la CDW que se observa en este material. Figuras

extra��das de la Ref. [95].

Fermi, el resultado es muy similar al que se obtiene para las tricapas de 1H-
NbSe2 y, si se desprecia el efecto esp��n �orbita, tambi�en es similar a lo que se
obtiene para el 1H-TaS2 [91]. La susceptibilidad tiene varios m�aximos locales
en distintos vectores q, pero el valor m�as alto de esta funci�on se encuentra en
q0 = (0;2; 0)4�=

p
3a.

La longitud de onda obtenida a partir de un ajuste por cuadrados m��nimos de
los datos de la �gura 54 para el caso con N = 20 (solo las 12 �las centrales) es
� = 13;88�A. La longitud de onda correspondiente a q0 es � = 14;46�A, lo cual
esta muy cerca (dentro del 4 %). Adem�as, la direcci�on de la perturbaci�on es
exactamente la direcci�on de q0, perpendicular al borde de la cinta y paralela
al vector de la red rec��proca b1 (ver �gura 52). En la �gura 62 mostramos
la parte real de Xq y la funci�on de nesting en la direcci�on �M. Aparte del
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Figura 61. Parte real de la susceptibilidad no interactuante
de la tricapa de 1H-NbS2 en la primera zona de Brillouin. M�as
claro es m�as alto. La 
echa se~nala el m�aximo absoluto, que se

encuentra en la direcci�on �M.

m�aximo en la parte real, tambi�en hay un pico en la funci�on de nesting en q0.
La introducci�on del efecto esp��n �orbita en el c�alculo provoca una separaci�on
de este pico debido al desdoblamiento que aparece en la banda semillena,
pero las caracter��sticas principales de la parte real no se ven afectadas y q0
permanece en el mismo lugar. Incluir bandas adicionales en el c�alculo de Xq
tampoco introduce cambios signi�cativos. Esta informaci�on demuestra que el
patr�on que se observa en los momentos magn�eticos de las nanocintas (�gura
54) corresponde a una SDW causada por nesting en la super�cie de Fermi de
la tricapa. La otra posibilidad que existe para la formaci�on de SDW involucra
el acople electr�on-fon�on y la aparici�on de PLD y, como se mostr�o anterior-
mente, los criterios relevantes son m�as complicados que el de la ecuaci�on (36).
En nuestro caso, que la SDW se observe en nanocintas no relajadas indica
que el fen�omeno no es dependiente de una PLD. Las variaciones en las dis-
tancias inter at�omicas que aparecen al relajar la estructura (�gura 59) son
una consecuencia de la SDW y no una parte integral del mecanismo que da
lugar a la misma. Considerando adem�as el buen acuerdo entre las longitudes
de onda calculadas a partir de q0 y de los momentos magn�eticos, el modelo
propuesto explica satisfactoriamente el fen�omeno y no es necesario apelar a
un escenario m�as complejo.

Se realiz�o una estimaci�on de la energ��a del estado SDW a partir de la na-
nocinta relajada con N = 12. La energ��a de magnetizaci�on es la diferencia
entre las energ��as que se obtienen de c�alculos con y sin polarizaci�on de esp��n.
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Figura 62. a) Parte real de la susceptibilidad no interactuante
Xq y b) funci�on de nesting de la tricapa de 1H-NbS2 a lo largo
de la direcci�on �M. Las 
echas se~nalan los m�aximos correspon-

dientes a la SDW de las nanocintas.

En este caso, tambi�en es deseable separar las contribuciones provenientes de
la SDW en s�� y la magnetizaci�on espont�anea de los bordes. Para hacer es-
to, calculamos la energ��a de la nanocinta en una con�guraci�on de momentos
magn�eticos �jos donde solamente a los �atomos de los bordes se les permite
tener magnetizaci�on no nula. Restando la energ��a de este estado a la de la
nanocinta con SDW, obtenemos una buena aproximaci�on a la energ��a de la
SDW sin la contribuci�on de los �atomos de los bordes. Estimada de esta forma,
la energ��a de la SDW es aproximadamente 10 meV/Nb.

5.4. Rol de los bordes y la interacci�on de intercambio

Aunque la parte real de Xq para la tricapa de 1H-NbS2 tiene varios m�aximos
locales en la primera zona de Brillouin, no se observa una SDW en esta trica-
pa. Esto signi�ca que la interacci�on de intercambio Vq no es lo su�cientemente
grande como para satisfacer la ecuaci�on (36). Sin embargo, si existen SDW
en las nanocintas. La raz�on es la presencia de los bordes. Al igual que en el
caso del 1H-MoS2, mencionado en los cap��tulos 2 y 3, los bordes de las nano-
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cintas de 1H-NbS2 se magnetizan debido a la ruptura de ligaduras. Es este
magnetismo de borde el cual provee la perturbaci�on necesaria para activar el
estado SDW. Para con�rmar esto realizamos c�alculos en cintas con los bordes
pasivados con hidr�ogeno (no mostrado). De forma similar a lo que ocurre con
las nanocintas de 1H-MoS2 [34], pasivar todas las ligaduras con hidr�ogeno
anula el magnetismo en los bordes y, en el caso del 1H-NbS2, la SDW tam-
bi�en. Adem�as, resaltamos que es la perturbaci�on magn�etica, y no el borde en
s��, lo que es importante. Para ilustrar este punto, mostramos en la �gura 63
los momentos magn�eticos de los �atomos individuales de Nb a lo ancho de una
tricapa de 1H-NbS2 con una linea de defectos sustitucionales de f�osforo por
azufre, que tiene un electr�on menos. Esta estructura es an�aloga a la nanocinta
zig-zag con N = 12, con las l��neas de defectos de f�osforo actuando como bor-
des. Estos defectos crean agujeros en los �atomos de Nb vecinos, proveyendo la
perturbaci�on magn�etica necesaria para activar la SDW. Las caracter��sticas de
la SDW en este sistema son algo distintas de la que aparece en las nanocintas
debido a la presencia de condiciones peri�odicas de contorno adicionales y el
dopaje con agujeros. Adem�as, pueden generarse patrones magn�eticos 2D en
tricapas con impurezas puntuales. A modo de ejemplo se muestra en la �gura
64 la magnetizaci�on de una tricapa de 1H-NbS2 con un defecto sustitucional
de f�osforo por azufre en una celda de tama~no 4x4.

Figura 63. Momentos magn�eticos de �atomos individuales de Nb
a lo ancho de una tricapa de 1H-NbS2 con una �la de defectos
sustitucionales de f�osforo por azufre. Las l��neas de f�osforos est�an
separadas por 12 �las de unidades f�ormula de NbS2 ordinarias.

A�un con bordes u otras perturbaciones, el estado SDW no ser�a estable si Vq
no es lo su�cientemente grande. Para ilustrar esto estudiamos los momentos
magn�eticos de la nanocinta zig-zag de 1H-TaS2 con N = 20. Es bien sabido
que la interacci�on de intercambio en metales tipo 4d (tales como el Nb) es
m�as fuerte que en los metales 5d (tales como el Ta). Esto tiene que ver con
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Figura 64. Magnetizaci�on de una triacapa de 1H-NbS2, celda
de 4x4, con una sustituci�on de Zr por Nb. Se observa un patr�on
2D similar a las SDW que aparecen en las nanocintas del mismo

compuesto.

la mayor localizaci�on de los orbitales 4d respecto de los 5d. En la �gura 65a
mostramos las densidades de estados de la tricapa de 1H-NbS2 y 1H-TaS2.
Puede verse que la banda semillena, cuyo origen es principalmente el orbital
dz2 del metal de transici�on, es m�as ancha en el 1H-TaS2, como es de esperar.
En la �gura 65b se muestran los momentos magn�eticos de los �atomos de
Ta en la nanocinta zig-zag de ancho 20. Si bien hay un patr�on ondulatorio,
la oscilaci�on decae r�apidamente hacia el centro de la cinta. Este es un caso
donde Vq es demasiado peque~no para estabilizar la SDW, a pesar del momento
magn�etico dado por los bordes. Hay que resaltar que los datos de la �gura 65
corresponden a una cinta sin relajar, simplemente utilizada para mostrar la
importancia de la interacci�on de intercambio en la aparici�on de fases SDW.
La nanocinta f��sicamente real de 1H-TaS2 probablemente se vea modi�cada
por fuertes efectos de relajaci�on y/o fases CDW. Adem�as, ha sido demostrado
que el efecto esp��n �orbita no puede ser despreciado en este compuesto.
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Figura 65. a) Densidad de estados de las tricapas de 1H-NbS2
y 1H-TaS2. El estado semilleno es m�as deslocalizado en el caso
del Ta. b) Momentos magn�eticos de los �atomos individuales de
Ta en la nanocinta zig-zag de 1H-TaS2 con N = 20, sin relajar

respecto de la tricapa.

95



5.5. Resumen

En este cap��tulo se mostr�o la existencia de un estado fundamental magn�e-
tico en nanocintas zig-zag de 1H-NbS2. Estos estados magn�eticos consisten
en SDW provenientes de la inestabilidad electr�onica de la tricapa, como lo
demuestra el an�alisis de la funci�on de Lindhard. Las SDW, que no aparecen
en la tricapa, son activadas por la magnetizaci�on espontanea de los bordes
de las nanocintas. El efecto tambi�en puede provocarse introduciendo impu-
rezas o defectos, la naturaleza exacta de la perturbaci�on magn�etica no es
importante. Adem�as, la estabilizaci�on de la SDW requiere una interacci�on de
intercambio lo su�cientemente grande, lo cual no necesariamente ocurre en
cualquier sistema aunque la susceptibilidad sea alta, tal como se ve en el caso
del 1H-TaS2.

Los resultados discutidos en este cap��tulo fueron publicados en los siguientes
art��culos: \Magnetic Order in NbS2 Nanoribbons", F. G�uller, V. Vildosola,
A.M.Llois, IEEE Transactions on Magnetics 49, 4538 - 4541 (2013); \Spin
density waves in NbS2 nanoribbons", F. Guller, V. Vildosola, A.M. Llois,
articulo pr�oximo a ser enviado para su publicaci�on a Physical Review B.
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Conclusiones

En esta tesis estudiamos propiedades electr�onicas y magn�eticas de estructuras
2D y 1D de dicalcogenuros de metales de transici�on por medio de c�alculos ab
initio DFT. Comenzamos por una descripci�on general de la estructura f��sica
y estados electr�onicos de TMDC, comparando sus fases 3D, 2D (tricapas)
y 1D (nanocintas). Posteriormente, se discutieron aspectos espec���cos de la
estructura electr�onica de nanocintas tipo zig-zag: los efectos de la polaridad,
la transici�on de fase 1H-1T’, gobernada por esta �ultima, y el magnetismo de
nanocintas met�alicas.

En el cap��tulo 2 presentamos la estructura electr�onica de las tricapas 1T y
1H de TMDC e hicimos un an�alisis usando un modelo tipo tight binding que
describe la misma satisfactoriamente. Exploramos la estabilidad de ambos
politipos e identi�camos los factores que determinan el tipo de tricapa m�as
favorable para un compuesto dado en funci�on del llenado de las bandas d
y de la transferencia de carga (ionicidad). Veri�camos que el pasaje de la
estructura de volumen a la tricapa aislada no produce grandes cambios en la
estructura electr�onica, pero puede producir algunos efectos interesantes, tales
como el cambio de band gap indirecto a directo en el caso del 1H-MoS2. En
nanocintas 1D la presencia de los bordes da lugar a cambios en las propiedades
electr�onicas, tales como la metalizaci�on de los bordes zig-zag 1H, y efectos de
relajaci�on. Estos �ultimos son de mayor importancia cuanto m�as angosta es la
nanocinta, siendo el caso m�as extremo el de las cintas de ancho N = 1, donde
las posiciones at�omicas y propiedades electr�onicas cambian totalmente.

En el cap��tulo 3 estudiamos las caracter��sticas de nanocintas polares combi-
nando un modelo anal��tico con resoluci�on num�erica. Nuestro estudio revela
las diferencias y semejanzas con los efectos de polaridad en pel��culas delgadas
y super�cies. De forma similar al caso 2D, la compensaci�on electr�onica de la
polaridad provoca el surgimiento de estados de borde met�alicos y cargas de
borde asociadas. La diferencia de potencial que permanece entre los bordes
de la cinta tiene un costo energ�etico que puede reducirse por medio de otros
mecanismos de compensaci�on, tales como el mecanismo i�onico. Las diferen-
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cias est�an relacionadas con la menor dimensionalidad y la mayor importancia
de la ruptura de ligaduras con respecto a las que ocurren en super�cies. El
potencial electrost�atico creado por un hilo cargado a una distancia d var��a
como ln(d), por lo que las diversas magnitudes relevantes (�V , ��, etc.) evo-
lucionan de manera no lineal, al contrario de lo que ocurre en sistemas 2D.
Una consecuencia interesante es la divergencia del momento dipolar con el
ancho, lo cual sugiere que es posible lograr momentos muy grandes en una
estructura 1D.

La existencia de una contribuci�on electrost�atica a la energ��a del sistema puede
dar lugar a una transici�on de fase estructural y metal-aislante en nanocintas
de algunos TMDC, como mostramos en el cap��tulo 4. La transici�on se da en
TMDC con tricapas de tipo 1H, entre nanocintas tipo zig-zag 1H y 1T’. Esto
se debe a la competencia entre dos contribuciones a la energ��a de formaci�on:
la contribuci�on de polaridad, que favorece nanocintas no polares que pueden
obtenerse en el caso 1T’, y la contribuci�on de las �las centrales (interiores) de
la nanocinta, que favorecen la estructura 1H de las tricapas en su estado fun-
damental. Las propiedades electr�onicas de ambos tipos de nanocinta son muy
deferentes, y la posibilidad de sintetizarlas con la estructura ��ncorrecta"da un
nuevo grado de libertad para explorar posibles aplicaciones tecnol�ogicas de
estos materiales.

En el cap��tulo 5 exploramos la existencia de magnetizaci�on espont�anea en
nanocintas de TMDC y mostramos la presencia de una onda de densidad de
esp��n como estado fundamental en nanocintas tipo zig-zag de 1H-NbS2. Este
estado no aparece en la tricapa in�nita, y es activado por la magnetizaci�on
espont�anea de los bordes. La SDW puede activarse con cualquier otro tipo de
perturbaci�on magn�etica, tales como defectos e impurezas, y es dependiente de
la intensidad de la interacci�on de intercambio. Como mostramos en el caso de
nanocintas de 1H-TaS2, la estabilizaci�on de la SDW requiere una interacci�on
de intercambio su�cientemente grande, lo cual no necesariamente ocurre en
cualquier sistema aunque la susceptibilidad sea alta.

Creemos que los resultados presentados en esta tesis son una contribuci�on
signi�cativa al conocimiento de dicalcogenuros de metales de transici�on. En
particular, a la caracterizaci�on de sistemas de baja dimensionalidad asociados
a estos compuestos, que presentan propiedades novedosas con potencial para
m�ultiples aplicaciones tecnol�ogicas.
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Ap�endice A

En este ap�endice se dan los valores de diversos par�ametros de entrada utiliza-
dos en esta tesis en los c�alculos DFT. En particular, el tama~no de la base de
funciones (RMAX y ENCUT), la grilla de puntos k y la separaci�on entre r�e-
plicas peri�odicas en c�alculos de sistemas 2D y 1D son de especial importancia
para la convergencia de los resultados. En todos los c�alculos realizados con
WIEN2k las integrales en el espacio rec��proco se realizaron con el llamado
m�etodo de los tetraedros [98]. En el c�odigo VASP, el m�etodo de Methfessel-
Paxton de orden dos con el par�ametro de smearing SIGMA igual a 0.18,
en conjunto con el algoritmo RMM-DIIS (ALGO = fast) para el ciclo de
autoconsistencia. En la tabla IV se especi�can los orbitales considerados de
valencia para cada especie at�omica. Todas las cargas at�omicas se calcularon
de acuerdo al m�etodo de Bader [43, 44].

Especie at�omica Con�guraci�on electr�onica de valencia
O 2s22p4

S 3s23p4

Se 4s24p4

Mg 3s2

Mo 4s24p64d55s1

Nb 4s24p64d45s1

Zr 4s24p64d35s1

Ta 5p65d36s2

Ti 3p63d34s1

V 3p63d44s1

Tabla IV. Orbitales at�omicos tomados como de valencia para
las especies at�omicas consideradas en esta tesis.
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Tricapas 2D con WIEN2k

En c�alculos para tricapas 2D usando el c�odigo WIEN2k se utilizo RKMAX
= 8 con una grilla de puntos k de 23x23x1 en la celda primitiva. La �ultima
divisi�on corresponde a la direcci�on perpendicular a la tricapa, considerada no
peri�odica. La separaci�on entre r�eplicas peri�odicas en dicha direcci�on es de 10
�A. Se tomaron valores de LMAX y GMAX de 10 y 14, respectivamente, y
radios de mu�n tin de 1.8 bohr para el S y Se, y 2.0 bohr para los metales de
transici�on. Se realizaron iteraciones autoconsistentes hasta que la diferencia
en la energ��a total entre iteraciones sucesivas, fuera de 10�4 Ry y la diferencia
en carga de 10�4e [41]. En las relajaciones de las posiciones at�omicas, las
fuerzas se minimizaron hasta ser menores a 1 mRy/bohr.

Tricapas 2D con VASP

En el caso del c�odigo VASP se utilizo ENCUT = 450, tambi�en con una
grilla de puntos k de 23x23x1, en la celda primitiva, y una separaci�on entre
tricapas de 10 �A. Para el c�alculo de la susceptibilidad no interactuante y
la super�cie de Fermi en el cap��tulo 5 fue necesaria una grilla mucho m�as
densa, de 200x200x1 puntos. Las iteraciones autoconsistentes se llevaron a
cabo hasta que la diferencia en la energ��a total entre iteraciones sucesivas,
fuera de 10�4 eV. En las relajaciones de las posiciones at�omicas, las fuerzas
se minimizaron hasta ser menores a 0.02 eV/�A.

Nanocintas 1D con VASP

En c�alculos de nanocintas 1D con el c�odigo VASP la grilla de puntos k em-
pleada es de 36x1x1 (celda primitiva), donde la primera divisi�on es a lo largo
del eje de la cinta. La celda unitaria fue tomada rectangular. Se realizaron
iteraciones autoconsistentes hasta que la diferencia en la energ��a total entre
iteraciones sucesivas, fuera de 10�6 eV. En las relajaciones de las posiciones
at�omicas, las fuerzas se minimizaron hasta ser menores a 0.01 eV/�A. Los va-
lores de ENCUT y las separaciones entre r�eplicas peri�odicas fueron variables,
dependiendo de la informaci�on que se deseara extraer del c�alculo. Los resul-
tados mostrados en el cap��tulo 3 se obtuvieron usando valores de ENCUT de
400 y 1000 para las nanocintas de MgO y 1H-MoS2, respectivamente. El valor
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de 1000 es excesivamente alto para la gran mayor��a de los c�alculos, pero en
este caso fue necesario para obtener valores correctos de las cargas de borde
��. Se usaron superceldas de tama~no �jo con secciones transversales de 70
�A por 36 �A, lo cual deja por lo menos 30 �A de separaci�on entre r�eplicas pe-
ri�odicas en ambas direcciones. Mayor separaci�on cuanto menor sea el ancho
de la nanocinta. En el cap��tulo 4 se tom�o ENCUT = 300 y una separaci�on
de 10 �A solamente, y en el cap��tulo 5, ENCUT = 550 y 20 �A de separaci�on
para asegurar la convergencia de los momentos magn�eticos. Dicha separaci�on
fue aumentada a 30 �A para estimar la energ��a de la SDW en la nanocinta de
ancho 12.
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Ap�endice B

En este ap�endice analizamos el potencial electrost�atico de una distribuci�on de
carga cuasi unidimensional que se repite peri�odicamente en una red 2D. La
densidad de carga 1D representa una nanocinta, y sus repeticiones en la red las
r�eplicas peri�odicas que se tienen en un c�alculo de estructura electr�onica en la
aproximaci�on de la supercelda. A continuaci�on estudiamos la convergencia del
potencial electrost�atico total y su dependencia asint�otica con las dimensiones
de la supercelda, empleando las t�ecnicas utilizadas para evaluar potenciales
de redes peri�odicas de mol�eculas y super�cies, que han sido estudiados en
la literatura [73, 74, 76]. Este c�alculo pone de mani�esto la importancia de
las interacciones entre r�eplicas peri�odicas, que son de alcance especialmente
largo cuando la distribuci�on de carga tiene momento dipolar.

En el caso m�as general, dada una densidad de carga tridimensional �(r), el
potencial electrost�atico asociado es:

V (r) =
Z

�(�r)
jr � �rj

d�r (A1)

donde r = (x; y; z). Si la densidad � adem�as se repite peri�odicamente, el
potencial total de la red es:

Vtot(r) =
X

u

V (r � u) (A2)

donde u es un vector de la red de Bravais y la suma es sobre las in�nitas
r�eplicas peri�odicas. El problema de la convergencia de esta serie ha sido estu-
diado en la literatura y, dependiendo de los t�erminos presentes en el desarrollo
multipolar de �, existen varios escenarios posibles [99]. Si el t�ermino de menor
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orden es el monopolar (carga neta no nula), entonces la sumatoria (A2) es di-
vergente. En caso de haber momento dipolar y/o cuadupolar, la serie converge
condicionalmente y el resultado depende del orden de suma. Para t�erminos
de orden superior, la convergencia es absoluta. A continuaci�on analizamos el
caso en que � es una densidad neutra, pero con momento dipolar, pr�oxima
al centro de una celda rectangular, tomado como origen de coordenadas, de
dimensiones L1;2;3 en las coordenadas cartesianas x; y; z respectivamente. x
e y son direcciones de vac��o, en las cuales � esta separada de sus r�eplicas
peri�odicas por las distancias L1;2. En la direcci�on z, consideraremos que � es
peri�odica (per��odo L3), representativa de una nanocinta con su eje en esta
coordenada.

Primero, evaluamos el potencial de � sin sus r�eplicas, escribi�endola como
suma de dos contribuciones: �av, que es constante en z, y �p, que cumple la
condici�on

R L3=2
�L3=2 �p d�z = 0 8(�x; �y). El potencial correspondiente a �p puede

escribirse en el espacio de Fourier en la direcci�on z como:

Vp(r) =
Z

�p(�r)
jr � �rj

d�r =
1X

n=�1

Cn(xy) e
2�inz

L3 (A3)

donde Cn son los coe�cientes de desarrollo de Fourier. Los mismos son:

Cn =
1
L3

Z 1

�1
�p(�r)

Z L3=2

�L3=2

e
�2�inz

L3

jr � �rj
d�r dz (A4)

La integral en z es un resultado conocido, identi�cado con el n-esimo coe�-
ciente de Fourier del potencial electrost�atico de una cadena lineal de cargas
puntuales [100]. Cn se puede escribir entonces como:

Cn =
1
L3

Z 1

�1
�p(�r) [2K0(jbj2�n=L3) e

�2�in�z
L3 ] d�r (A5)
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donde K0 es la funci�on de Bessel modi�cada de segunda especie y b = (x �
�x; y � �y). Desarrollando tambi�en �p en el espacio de Fourier, se tiene:

Cn =
1
L3

Z 1

�1

1X

m=�1

Z L3=2

�L3=2
��p(�x; �y; 2�m=L3) [2K0(jbj2�n=L3) e

�2�i(n�m)�z
L3 ] d�x�y d�z

(A6)

donde ��p son los coe�cientes de Fourier de �. La integral en �z es no nula
solamente cuando m = n, con lo que se obtiene:

Cn =
Z 1

�1
��p(�x; �y; 2�m=L3) 2K0(jbj2�n=L3) d�x�y (A7)

Recordando que, por construcci�on, ��p(n = 0) =
R L3=2

�L3=2 �p d�z = 0 con lo que
tambi�en se tiene C0 = 0. La dependencia asint�otica de K0 para grandes va-
lores de la coordenada es K0(x) !

p �
2x e

�x. Por lo tanto, Cn decae m�as
r�apidamente que la funci�on exponencial, y m�as r�apido cuanto mayor es el
valor de n. Debido a esto el potencial electrost�atico generado por �p a distan-
cias L1;2, supuestas lo su�cientemente grandes como para separar las r�eplicas
peri�odicas de �, ser�a muy peque~no y puede despreciarse en el c�alculo del
potencial Vtot.

Analizamos ahora el potencial que surge de la contribuci�on �av(�x�y), incluyen-
do las r�eplicas peri�odicas, que se escribe como:

Vav(r1) = �
Z 1

�1

Z

cell

X

n1;n2

�av(r1)
jr � �r � n1 a1 � n2 a2j

d �r1 d�z (A8)

donde r1 = (x; y) y a1;2 son los vectores de la red de Bravais bidimensional.
Los ��ndices n1;2 recorren toda la red. La integral en �r1 es dentro de la celda
unitaria que contiene al origen de coordenadas. La sumatoria no es m�as que
una suma de Ewald en dos dimensiones (VE�2D), cuyo resultado es conocido
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[101]. Los coe�cientes de Fourier correspondientes son:

�VE�2D(m1;2; z) =
2� ejkjjz��zj

L1 L2 jkj
e�ik:�r1 (A9)

donde k = 2�(m1=L1;m2=L2). m1;2 recorren todas las componentes del desa-
rrollo. Si se sustituye la serie de Fourier para VE2D en la ecuaci�on (A8), la
integral en �z puede realizarse anal��ticamente. Vav queda escrito como:

Vav(r1) =
Z

cell

X

m1;m2

4��av(r1)
L1 L2jkj2

e�ik:( �r1�r1) d �r1 (A10)

Notamos que, consistentemente con la simetr��a de traslaci�on del sistema, Vav
no depende de z. La sumatoria en Vav tiene la misma forma funcional que una
suma de Ewald en tres dimensiones, cambiando r por r1. La misma puede
separarse en dos partes, una contribuci�on de corto alcance en el espacio real,
y una contribuci�on de largo alcance en el espacio de Fourier:

Vav(r1) =VL + VS

VL =
Z

cell

X

n1;n2

�av(r1)
jr1j � �r1

erfc(
r1 � �r1

2p�
) d �r1

VS =
Z

cell

X

m1;m2

4��av(r1)
L1L2jkj2

e�ik:( �r1�r1)��jkj2 d �r1

(A11)

donde � es un par�ametro que determina el alcance de los t�erminos en el espa-
cio real y erfc la funci�on error complementaria. T��picamente se eligen valores
que optimicen el c�alculo num�erico de las series. Ambas sumatorias convergen
absolutamente, por lo que en principio Vav esta totalmente determinado. Sin
embargo, el t�ermino con m1 = m2 = 0 debe ser evaluado con especial cuidado.
Al comienzo de este ap�endice se mencion�o que, en algunos casos, el potencial
electrost�atico converge solo condicionalmente y es necesario dar el orden de
suma. De la forma en que queda escrito en la ecuaci�on (A11), toda posible
indeterminaci�on viene dada por el valor del t�ermino con m1 = m2 = 0, que
llamamos V0(r1). Para calcularlo, tomamos el l��mite bidimensional k ! 0 del
sumando en k en Vav, haciendo un desarrollo en serie de las exponenciales
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alrededor de jkj = 0. Este nuevo desarrollo nos permite identi�car las con-
tribuciones que dependen de la manera de tomar este l��mite. En el caso de
una red cuadrada (L1 = L2), es razonable suponer que no hay componen-
tes privilegiadas en el desarrollo de Fourier, por lo que cualquier manera de
aproximarse a k = 0 tendr��a igual peso. Tomamos entonces el l��mite en k
escribiendo k = jkjk̂ = jkj(cos(�); sen(�)) y promediando sobre todos los k̂
posibles:

l��m
k!0

7! l��m
k!0

1
2�

Z 2�

0
d� (A12)

Esta forma de tomar el l��mite es equivalente a evaluar la suma en k en
dominios circulares que se expanden a partir del origen de coordenadas, de
forma similar a lo realizado en la Ref. [73] para el caso molecular en redes
c�ubicas. El desarrollo de V0 es:

V0(r1) =
4��av

L1L2jkj

�
1 � ijkj(k̂:(r1 � �r1)) � �jkj2 �

jkj2

2
(k̂:(r1 � �r1))2 +O(jkj3)

�

(A13)

donde se han omitido las integrales en � y �r1 y el l��mite jkj ! 0. Realizando
dichas integrales se obtiene:

V0(r1) =
4��av

L1L2

�
[

1
jkj2

� � �
jrj2

2
]Q+

r:m
2

+
Z

j�r1j2 �av d�r1 +O(jkj)
�

(A14)

donde Q y m son los momentos monopolar y dipolar de �av respectivamente.
V0 contiene dos t�erminos proporcionales a Q, uno divergente en el l��mite jkj !
0, constante en r1 y uno proporcional a jr1j2, consistente con lo observado
en la Ref. [99]. En nuestro caso, � es neutra por construcci�on y por lo tanto
Q = 0. El siguiente t�ermino es proporcional a m y, no siendo constante en
la celda, tiene un campo el�ectrico asociado que produce interacciones entre
las r�eplicas peri�odicas. El tercer t�ermino es una constante relacionada con
el momento cuadrupolar de �av. Los t�erminos O(jkj) son cero en el l��mite
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jkj ! 0. La energ��a asociada a la parte proporcional a m es:

Edip =
Z

2� r1:m �av

L1L2
dr1 =

2�jmj2

L1L2
(A15)
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