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RESUMEN

Las heteroestructuras a monocapa de materiales magnéticos son plataformas tUnicas para el
estudio de los fendmenos relacionados con el espin en dos dimensiones, teniendo prometedoras
aplicaciones en dispositivos espinotrénicos y magnonicos alin en auge. Por lo tanto, el objetivo
de la presente investigacion fue realizar la caracterizacion de la estructura electronica de la
monocapa del material magnético bidimensional diyoduro de cromo (Crl2). La metodologia
implementada tuvo una Optica cuantitativa, se empled un enfoque ab initio utilizando la teoria
funcional de la densidad, un método de modelado mecanico cuantico computacional. Los calculos
de la caracterizacion de la monocapa primero partieron de la obtencion de la estructura de estado
fundamental macroscépico del Crlz con sus respectivos ordenamientos magnéticos; estos calculos
se llevaron a cabo utilizando el paquete de simulacion Viena Ab-initio Simulation Package
(VASP), software que calcula una solucion aproximada a la ecuacion de Schrodinger. En los
calculos macroscopicos y a monocapa se emplearon varios funcionales de correlacion e
intercambio de aproximacion de gradiente generalizado (GGA por sus siglas en inglés), mientras
que, para el célculo de fonones en el limite a monocapa se utilizo el software de codigo abierto
Phonopy. Mediante esta metodologia se logro determinar que la estructura de estado fundamental
macroscopico del Crlz es la fase ortorrombica con ordenamiento antiferromagnética empleando
PBE vy utilizando PBE for solids se obtiene la fase monoclinica con ordenamiento
antiferromagnético como la estructura de estado fundamental. En el limite a monocapa se
determiné que tanto la estructura ortorrombica como la monoclinica llevan al mismo sistema 2D,
con un ordenamiento de estado fundamental antiferromagnética y que es estable de acuerdo con
los calculos de fonones realizados, ademas, y mas importante, se determiné la anisotropia
cristalina del sistema y el eje de magnetizacion facil del sistema 2D empleando calculos del

acoplamiento espin-orbita.
Palabras clave: <ESTRUCTURA ELECTRONICA>, <FONONES>, <MAGNETISMO EN
SISTEMAS 2D>, <PHONOPY>, <TEORIA FUNCIONAL DE LA DENSIDAD>, <VASP >,

<YODURO DE CROMO II>.

2269-DBRA-UPT-2023
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ABSTRACT

Monolayer heterostructures of magnetic materials are unique platforms for the study of
phenomena related to spin in two dimensions, having promising applications in spinotronics and
magnonics devices that are still on the rise. Therefore, the objective of the present investigation
was to characterize the electronic structure of the monolayer of the two-dimensional magnetic
material chromium II iodide (Crl2). The methodology implemented had a quantitative approach,
an ab-initio approach was used using density functional theory, a computational quantum
mechanical modeling method. The calculations for the characterization of the monolayer first
started from obtaining the macroscopic ground state structure of Crl2 with its respective magnetic
arrangements; These calculations were carried out using the Viena Ab-initio Simulation Package
(VASP), software that calculates an approximate solution to the Schrodinger equation. Various
generalized gradient approximation (GGA) correlation and exchange functionals were used in the
macroscopic and hand-layer calculations, while the open source Phonopy software was used for
the calculation of phonons in the hand-layer limit. Through this methodology it was determined
that the macroscopic ground state structure of Crl2 is the orthorhombic phase with
antiferromagnetic ordering using PBE and using PBE for solids the monoclinic phase with
antiferromagnetic ordering as the ground state structure was obtained. In the monolayer limit, it
was determined that both the orthorhombic and monoclinic structures lead to the same 2D system,
with an antiferromagnetic ground state ordering and that it is stable according to the phonon
calculations carried out. In addition, and more importantly, the crystalline anisotropy of the

system and the easy magnetization axis of the 2D system using spin-orbit coupling calculation.
Key words: <ELECTRONIC STRUCTURE>, <PHONONS>, <MAGNETISM IN 2D
SYSTEMS>, <PHONOPY>, <DENSITY FUNCTIONAL THEORY>, <VASP>, <CHROMIUM

11 IODIDE>.
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INTRODUCCION

Los materiales bidimensionales (2D) son materiales cristalinos que se componen de una o unas
pocas capas atdmicas, donde las interacciones entre atomos en el plano son mucho mas intensas
que las interacciones a lo largo de la direccion de apilamiento (Xiong et al., 2021, pag. 1). Desde el
exitoso descubrimiento del grafeno en el 2004, una nueva rama de la ciencia enfocada al estudio
de los materiales 2D fue abierta (Novoselov et al., 2004, pags. 666-669). Aunque el grafeno es
ampliamente investigado y reconocido como el material 2D mas estudiado, la naturaleza alberga
una vasta cantidad de estos, con una amplia gama de propiedades ya sea metalicas, semimetalicas,

semiconductoras o aislantes (Silva, 2015, pag. 1).

De todos estos materiales dispersos en la naturaleza, los magnéticos 2D, estan generando un gran
interés en la comunidad cientifica de la materia condensada, debido a su excelente capacidad de
exhibir propiedades magnéticas y electronicas poco comunes. Por un lado, su estructura
extremadamente delgada los convierte en candidatos muy prometedores para su utilizacion en la
electronica. Ademas, las propiedades fisicas de estas monocapas a menudo experimentan cambios
drésticos en comparacion con los materiales tridimensionales (3D), principales (Mounet et al., 2016;
citado en Butler et al., 2013). Estos sistemas ofrecen la posibilidad de lograr una fuerte interaccion
entre el magnetismo y las propiedades electronicas u Opticas, lo que los convierte en una opcion
adecuada para explorar diversas aplicaciones en campos como la magneto-Optica, magneto-

transporte o magneto-electricidad (Bandyopadhyay et al., 2022, pag. 1).

Debido con la revolucion tecnologica y a la demanda de buisqueda de nuevos dispositivos
espintronicos se propone el estudio, mediante calculos de primeros principios basados en el marco
la teoria funcional de la densidad (DFT) utilizando Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP),
de la caracterizacion del sistema magnético 2D apenas explorado: yoduro de cromo II (Crl2). Este
material ha despertado un creciente interés debido a su potencial en magnetismo y estados
altamente correlacionados (S. Zhang et al., 2022, pag. 1), pues no se ha reportado el sistema 2D

antiferromagnético (J. Zhang et al., 2020, pag. 1).

En esta tesis de investigacion se explorara las propiedades magnéticas de las distintas estructuras
del Crl: hexagonal, monoclinico y ortorrombica, como también el tipo de ordenamiento
magnético, constantes de intercambio, anisotropia magnética, densidad de estados (DOS por sus
siglas en inglés), el calculo de estructura de bandas. El estudio sera realizado considerando dos
funcionales de correlacion e intercambio (XC por sus siglas en inglés) de aproximacion de

gradiente generalizado (GGA por sus siglas en inglés), entre ellos el PBE (Perdew-Burke-



Ernzerhof) que es el mas cominmente usando en fisica del estado solido, y el PBEsol (Perdew-

Burke-Ernzerhof for solids), un XC netamente para solidos.

El estudio de tipo de ordenamiento magnético, DOS, bandas y calculo de frecuencias se realizara
tanto para los sistemas 3D como para la monocapa 2D, asi como también el calculo de energias
de estado fundamental auto consistentes, con el fin de describir el comportamiento del sistema

general en sus distintas fases.



CAPITULO1I

1. PROBLEMA DE INVESTIGACION.

1.1. Planteamiento del problema

El campo del magnetismo en materiales sélidos abarca una amplia gama de fendémenos que
pueden ser descritos por diferentes conceptos y cantidades, como el momento magnético, el orden
magnético, la temperatura de ordenamiento magnético, anisotropia magnética, constantes de

intercambio, entro otros.

Los materiales magnéticos 2D han demostrado un prometedor potencial en la investigacion
fundamental como en la aplicacion de dispositivos espinotronicos, no obstante, hasta el momento
se ha descubierto un numero limitado de materiales magnéticos en esta categoria, y sus
propiedades magnéticas mondtonas no cumplen con los requisitos de las aplicaciones practicas

(Zhao et al., 2021a, pag. 1).

El hallazgo del fenémeno del magnetismo en monocapas cristalinas ha abierto un camino
innovador en el ambito de los materiales 2D. Los imanes 2D no solo despiertan gran interés por
sus propiedades intrinsecas, sino que, su incorporacion en heteroestructuras de van del Waals
permite la exploracion de efectos novedosos y exdticos en la escala ultrafina (Soriano et al., 2020,

pag. 6625).

En la investigacion del magnetismo para sistemas 2D no existen estudios de los parametros
magnéticos y propiedades termodinamicas para el yoduro de cromo II (Crlz), pues se desconoce
a ciencia cierta si este es un material que tiene un tipo de ordenamiento de estado magnético:
colineal o no-colineal (J. Zhang et al., 2020, pag. 2). Lo que se ha estudiado en cierta manera es su
estructura cristalina. A diferencia del tricloruro de cromo (CrCl3) o el triyoduro de cromo (Crls)
ambos han sido muy ampliamente estudiados (Soriano, Katsnelson, Fernindez-Rossier 2020, pag. 6225,
mientras que para el Crlz se desconoce casi por completo sus parametros magnéticos tales como:

momento magnético, anisotropia magnética, constantes de intercambio entre otros.

Por tal motivo, en este trabajo de titulacion se pretende realizar un estudio de investigacion de las
propiedades magnéticas 2D, para el caso particular del Crlz, utilizando célculos de primeros
principios en el marco de DFT, que es uno de los métodos mas utilizados para calculos de
estructura electronica y con el cual se pueden obtener diferentes magnitudes que caracterizan al

sistema, entre ellos los parametros magnéticos antes mencionados.



La importancia fundamental de la problematica de este estudio recae en la oportunidad de ser una
de las pocas y primeras investigaciones que provean calculos de tales parametros del sistema
bidimensional propuesto, estudiando principalmente su estructura electronica y desglosando su
fenomenologia, pudiendo ser los pioneros de la caracterizacion y en futuros trabajos aplicacion

de este material bidimensional a nuevas tecnologias en auge.

1.2.Problema general de investigacion
(Se puede caracterizar la estructura electronica del diyoduro de cromo (Crl2) para establecer sus

propiedades magnéticas usando el método de la teoria funcional de la densidad (DFT)?

1.3.Problemas especificos de investigacion
(Son computables y cuantificables los valores de los pardmetros magnéticos a monocapa del

diyoduro de Cromo (Crl2)?

(Es posible determinar el tipo de ordenamiento magnético, calculo de frecuencias, espectro

fonénico y propiedades termodinamicas a nivel de monocapa para el diyoduro de cromo (Crl2)?

1.4.0bjetivos

1.4.1. Objetivo general
Caracterizar la estructura electronica a monocapa del diyoduro de cromo para obtener sus

propiedades magnéticas usando la teoria del funcional de la densidad (DFT).

1.4.2. Objetivos especificos

Determinar el tipo de ordenamiento magnético que tiene el sistema bidimensional Crl..

Describir el comportamiento de las diferentes estructuras del Crl> macroscéopico (bulk) y

monocapa

Calcular los valores de las magnitudes de los pardmetros magnéticos del Crl2 usando DFT

Establecer los célculos de frecuencias vibratorias, espectro fononico, anisotropia cristalina y

propiedades termodinamicas

1.5. Justificacion
La presente investigacion propone abordar el estudio de la caracterizacion del primer material
bidimensional antiferromagnético predicho, el yoduro de cromo II (Crl2), basandose en calculos
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de primeros principios en el marco de DFT usando Vienna Ab initio Simulation Package (VASP),
uno de los métodos mas utilizados para calculos de estructura electronica y con el cual se pueden

obtener diferentes magnitudes que caracterizan al sistema.

Cabe destacar que la mayoria de los materiales 2D magnéticos descubiertos presentan
ordenamiento ferromagnético. En comparacion con el rapido avance en la investigacion de los
ferromagnetos bidimensionales, el estudio de antiferromagnetos de baja dimensionalidad se limita
principalmente al anélisis de los acoplamientos entre capas en multicapas ferromagnéticas de van
der Waals y rara vez se informa de un sistema que presente un ordenamiento antiferromagnético

en el contexto de la monocapa como se pretende descubrir en esta investigacion.

Como un desafio fundamental en el campo de la fisica de la materia condensada y especificamente
en la ciencia de materiales, el estudio del sistema Crl2 ofrece la oportunidad de ser una de las
primeras investigaciones que describa la caracterizacion a nivel de monocapa del sistema
mencionado, y provea los calculos tanto de la estructura electronica como de propiedades
magnéticas que involucra este novedoso sistema, ya que en la actualidad no existen reportes

cientificos sobre sus parametros magnéticos.

Teniendo en cuenta lo anterior, esta investigacion es sumamente viable ya que pretende
convertirse en referencia de futuras investigaciones sobre el material propuesto o para materiales
antiferromagnéticos bidimensionales diferentes aun no descubiertos, asentando las bases teoricas
sobre sus propiedades para futuros estudios. Al mismo tiempo, el estudio del sistema 2D
mencionado ofrece grandes oportunidades para las tecnologias en auge de informacion de la
proxima generacion, con la ventaja de un bajo consumo de energia y un funcionamiento rapido

de los dispositivos espinotronicos.

En el aspecto académico, la caracterizacion del Crlz debido a la relevancia de la investigacion, se
aspira a contribuir con la publicacion de un articulo cientifico en una revista de alto impacto y
también, trazar el primer bosquejo para un nuevo campo de investigacion en la ESPOCH referente
al estudio de materiales magnéticos bidimensionales y ademads incentivar a mejorar el nivel

investigativo en la comunidad académica estudiantil, principalmente de la carrera de fisica.



CAPITULO II

2. MARCO TEORICO

2.1. Teoria funcional de la densidad (DFT)

EI DFT es una metodologia ampliamente reconocida para determinar la configuracion electronica
de atomos, moléculas y materiales s6lidos. Su propoésito fundamental radica en lograr una
comprension cuantitativa de las propiedades de los materiales basada en los principios

fundamentales de la mecanica cuantica (Kurth et al., 2005, pag. 395)

Como un problema cuantico de muchos cuerpos, uno de los desafios principales en la
determinacion de las propiedades de los materiales es el tratamiento adecuado de la interaccion
electron-electron. Para las propiedades en estado fundamental, se ha demostrado que este
problema de muchos cuerpos puede ser reducido de manera exacta a la resolucion de un problema

de una particula con campo auto consistente utilizando DFT (Cohen & Louie, 2016, pag. 141).

Los métodos tradicionales de estructura electronica buscan encontrar soluciones aproximadas a
la ecuacion de Schrodinger de N electrones interactuantes que se mueven en un potencial externo
electrostatico (generalmente el potencial de Coulomb generado por los nucleos atdomicos). Sin
embargo, este enfoque presenta limitaciones importantes: (1) el problema es altamente complejo,
incluso para valores muy pequefios de N, y las funciones de onda resultantes son objetos
complicados, y (2) el esfuerzo computacional aumenta rapidamente a medida que N se

incrementa, lo que hace que la descripcion de sistemas mas grandes sea prohibitiva (Kurth et al.,

2005, pag. 395)

En la teoria del funcional de la densidad se adopta un enfoque diferente, donde en lugar de utilizar
la funcién de onda de muchos cuerpos, se utiliza la densidad de un cuerpo como la variable
fundamental. Dado que la densidad n(r) es una funciéon que depende Unicamente de tres
coordenadas espaciales (en lugar de las 3N coordenadas de la funcion de onda), la teoria del

funcional de la densidad es computacionalmente factible incluso para sistemas grandes (Kurth et

al., 2005, pag. 395)

Para un sistema de muchos electrones interactuantes, es util distinguir entre las propiedades en
estado fundamental y las propiedades electronicas en estados excitados o propiedades
espectroscopicas. A bajas temperaturas, las propiedades de un cristal, como la estructura, las
energias de cohesion, las propiedades estructurales y vibratorias, y la estabilidad de fase

estructural, son propiedades en estado fundamental porque estan determinadas colectivamente
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por todos los electrones en el estado fundamental. Muchas de estas propiedades se pueden obtener
conociendo la energia total en estado fundamental del sistema en funcion de las coordenadas
atdmicas. Sin embargo, las propiedades de excitacion electronica, como las medidas en
experimentos de fotoemision, transporte y tunelado, implican la creacion de una particula excitada

(Cohen & Louie, 2019, pag. 141)

2.2. Aproximacion de Born — Oppenheimer

El esquema descrito en la introduccion de este capitulo se aplicara para determinar las propiedades
de los electrones. El punto de partida se basa en el modelo de un sélido descrito por Born
Oppenheimer, el cual consiste en una agrupacion de nucleos idnicos y electrones de valencia
itinerantes. Se asume que los estados electronicos del nuicleo tienen caracteristicas similares a los
atomos, son inalterables y se encuentran fuertemente unidos a los nucleos. Por lo tanto, para
muchas aplicaciones, cada nticleo, compuesto por el nicleo y los electrones mas fuertemente
enlazados al nucleo (electrones del core), puede considerarse como una particula tnica que lo
llamamos ion. Existe una fuerza de atraccion de Coulomb entre los iones positivos y los electrones
de valencia (los electrones débilmente enlazados al ntcleo y que participan en los enlaces
quimicos). Cuando nos acercamos a un ion, una carga de prueba negativa experimentara un
potencial de atraccion que esta relacionado con la presencia de todos los protones en el nucleo.
No obstante, fuera del ntcleo, la carga efectiva del nticleo disminuye debido a la influencia de los

electrones del core (Cohen & Louie, 2019, pag. 141).

El Hamiltoniano total Hy para el sistema de electrones de valencia y iones es:

h? h?
Hr = — % —Z Vi +
T —~2m, ! —2M, "
1 1 ZnZme? 1 1 e?
+ = e = Z + M
4me,y 2 n;‘tman — R, | 4me, 2 — |ri — r]-|
1 Z,e?

4'T[“':O T |ri - Rnl

7]

donde R, representa las coordenadas espaciales del n-ésimo ion y r; las coordenadas del i-ésimo
electron. Los dos primeros términos de ecuacion 1, después del signo igual, representan la energia
cinética de los electrones de valencia y la energia cinética de los iones respectivamente, el tercer
término es la interaccion de Coulomb entre iones, el cuarto término es la interaccién de Coulomb
entre electrones y por ultimo el quinto término representa la interaccion entre electrones y iones

(Junquera., pag. 13).



Podemos reescribir la ecuacion 1 de una manera mas compacta con lo dicho en el parrafo anterior

Hr =Tp + VR + T, + V; + Vg, 2)

Los dos primeros términos después del signo igual aluden a la energia cinética y potencial
de los iones, los términos tercero y cuarto representan la energia cinética y potencial de los
electrones, mientras que el quinto término es la interaccion entre electrones y iones (Erhart, 2016,

pag. 14).

Los iones tienen una masa mucho mayor que la de los electrones. A densidades tipicas de solidos,
los iones se comportan como particulas clasicas, mientras que los electrones forman un gas de
electrones degenerado. Esto resulta en una diferencia significativa en las energias cinéticas de
ambas especies, con una diferencia de 6rdenes de magnitud (Cohen, Louie 2019). Debido a esta
diferencia, la dindmica de electrones y redes de iones se puede desacoplar ya que el sistema
electronico tiene una velocidad considerablemente mayor y puede ajustarse practicamente al

instante a las nuevas posiciones de los iones (aproximacion adiabatica) (Erhart, 2016, pag. 19).

Se procedera en tres pasos para describir la aproximacion de Born — Oppenheimer como se

muestra en la figura 1 (Malic & Johannesson, pag. 15)

= Describir el movimiento de los electrones en una red de iones estaticos

H, = Hopin + Ho_o = gy 1 12 e 3)
e~ “ekin T fe-e ™ - 2me | 4mey 2 — |ri—r]-|

donde m,, es la masa del electron, y g, la permitividad en el vacio.

= Describir el movimiento de iones en un mar de electrones homogéneo

h? 1 1 ZnZme?
H; = V2 + T

- 2 nimE @
2M, Ame, 2 L |R, — Ry
n n+xm

donde M,, es la masa de los iones.

= Descripcion perturbativa de la interaccion electron — ion
Ne NTl

He_j = Z Z Vei(r; — Ry) ©
i J
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Iustracion 2-1. Esquema de la aproximacion de Born-Oppenheimer

Fuente: Malic y Johannesson, 2016.

Desarrollando la ecuacion 5 mediante una expansion de Taylor se tiene:
N, e N, n

6
He_j = Z Z[Vei(lri — RO + 1y - Ve, Vei(lT; — RnDR%] ©)
i J

El primer término del desarrollo de la serie de Taylor describe el movimiento de los electrones
en un potencial estatico de iones HY_;. El segundo término representa la interaccion de electrones

con potencial de iones dependientes del tiempo. p, (t) son las distorsiones de red.

2.3. Teoremas de Hohenberg — Kohn

Hohenberg y Kohn desarrollaron dos teoremas que permiten abordar el problema de muchos
cuerpos en términos de la densidad electronica (Silva, 2015, pag. 4). DFT es posible gracias a la
existencia de estos dos teoremas presentados y probados por Hohenberg y Kohn en 1964. Estos
teoremas son aplicables a cualquier sistema de particulas que interactian bajo la influencia de un

potencial externo:

2.3.1. Teorema I:
Para cualquier sistema de particulas interactuantes en un potencial externo, el potencial externo
se determina de manera Unica, excepto por una constante, mediante la densidad de particulas en

el estado fundamental”. (Hohenberg y Kohn, 1964, pags. 864-865).

Corolario 1: Dado que el Hamiltoniano estd completamente determinado, excepto por un
desplazamiento constante de la energia, se sigue que las funciones de onda de muchos cuerpos

para todos los estados (fundamentales y excitados) estan determinadas. Por lo tanto, todas las



propiedades del sistema estan completamente determinadas solo conociendo la densidad del

estado fundamental (Hohenberg y Kohn, 1964, pags. 864-865).

2.3.2. Teorema 2:

Se puede definir un funcional universal para la energia en funcion de la densidad, valido para
cualquier potencial externo. Para un valor particular de este ultimo, la energia del estado
fundamental exacto del sistema es el valor minimo global de este funcional, y la densidad que

minimiza el funcional es la densidad del estado fundamental exacto. (Hohenberg y Kohn, 1964, pag.
865)

Corolario 2: “El funcional por si sola es suficiente para determinar la energia y la densidad exactas

del estado fundamental”. (Hohenberg y Kohn, 1964, pag. 865)

Siguiendo los lineamientos de los teoremas de Hohenberg — Kohn las ecuaciones de la energia

funcional tienen la siguiente forma:

E[n(r)] = Fin()] + f Vexe (r) m(r)dr %)

donde: E[n(r)] representa la energia funcional, 7(r) es la densidad de electrones del estado
fundamental, v, (1) es el potencial externo. F[7(r)] es el funcional universal de la energia que
contiene las contribuciones individuales de energia cinética, interaccion clasica de Coulomb y la

correccion de la auto interaccion no clasica (Erhart, 2016, pag. 41)

Hasta este punto, se ha desarrollado una teoria precisa gracias a los teoremas previos. Los
teoremas de Hohenberg-Kohn establecen los fundamentos tedricos esenciales para desarrollar un
enfoque efectivo de una sola particula, el cual permite calcular la densidad y la energia del estado
fundamental en sistemas de electrones que interactuan entre si (Kurth et al., 2005, pag. 396). Sin
embargo, el funcional en si no estd completamente conocido. Ademas, el problema de
minimizacion presenta una complejidad matematica significativa. Afortunadamente, las

contribuciones de Kohn y Sham han proporcionado soluciones a estos desafios (Silva, 2015, pag. 5).

2.4.El método de Kohn—Sham

El enfoque de Kohn — Sham consiste en combinar todos los términos de interacciéon de muchos
cuerpos que dificultan el tratamiento teérico en un potencial de correlacion e intercambio (V).
Este enfoque nos permite abordar el sistema interactivo de muchos cuerpos como un sistema de
un solo electron que no interactda (ecuacion 8), pero que esta influenciado por este potencial (Kohn

y Sham, 1965, pags. 864-870).
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El concepto principal del esquema de Kohn-Sham radica en la construccion de un potencial de
una sola particula v¢(r) de modo que la densidad del sistema auxiliar, en el cual las particulas no
interactiian, sea idéntica a la densidad del sistema de interés, donde si hay interacciones entre las

particulas (Kurth et al., 2005, pag. 396).

De la ecuacion 7 se tiene:

Fln(m)] = Tn(@)] + Ey[n()] + Ex.[n] 9)
f fd,%ﬁﬁdr) (10
— 7|
Eyc[n] = Tln] + Vooln] — Eyln] — T[n] (11)

donde Tg[n] representa la energia cinética de electrones no interactuante, y Ey[#7] la energia de
Hartree que se refiere a la interaccion Coulombiana clasica. Minimizando la energia y

reemplazando en 8 se tiene:

v 12
— 5 Ve (1) + 04(1) + 0 ()| 9,() = 10, ) 12
Resolviendo la nueva ecuacion de Schrodinger (ecuacion 12) se obtienen los orbitales de Kohn—

Sham (¢;) y los autovalores de la energia (&;).

En el enfoque de Kohn-Sham, el problema de particulas interactuantes se transforma en un
problema de particulas no interactuantes, en presencia de un potencial efectivo v,., que produce
la misma energia y densidad de carga que el sistema real (figura 2.2); aunque el potencial v,
sigue siendo desconocida (Lépez, 2022, pag. 5). La totalidad de las caracteristicas del sistema se
encuentran plenamente definidas Unicamente a partir de la densidad correspondiente al estado
fundamental. (Junquera, pag. 30). Si se tuviera conocimiento de E,., resolver de manera auto
consistente las ecuaciones de Kohn-Sham brindaria la densidad electronica exacta y la energia del
estado fundamental del sistema interactuante en funcion de las coordenadas atdmicas, ademas de
una serie de otras propiedades relacionadas con el estado fundamental (Cohen & Louie, 2016,

pag. 145).

11



Interacting particles Independent particles

N/, 0
—/l\———}?\—._\../_.
Wl NlzETS
S AR

V(R Reyon Xy ) PRI )R, 0)

Mustracion 2-2. El enfoque de Kohn — Sham considera electrones
como particulas independientes moviéndose en un potencial
efectivo.

Fuente: Erhart, P., 2016.

Para ilustrar la ventaja de la separacion de las energias mediante el enfoque de Kohn — Sham
(ecuacidn 9), se muestra en la figura 2-3 como los electrones de valencia contribuyen a la energia
total del 4tomo de manganeso. La energia cinética de los electrones de valencia (Tj,), la
interaccion electrostatica entre los electrones del core y los electrones de valencia (E.,), y la
interaccion electrostatica entre electrones de valencia (E,,), se calculan de manera precisa, solo
la energia de intercambio (E,) y la contribucidon de correlacion (que es ain mdas pequefia)

requieren aproximacion.

1soo,L T Eev -
Mn
= %000} 1
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&
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Ilustraciéon 2-3.Magnitudes relativas de las contribuciones a la energia de valencia total del
atomo de manganeso.

Fuente: Jones y Gunnarsson, 1989.

2.4.1. Aproximaciones para la energia de correlacion e intercambio (E )

El enfoque DFT, especialmente dentro del marco de Kohn-Sham, representa una simplificacion
significativa, tanto conceptual como técnica, al eliminar la necesidad de considerar la funcién de
onda de muchos electrones de 3N dimensiones. Sin embargo, la existencia de un funcional
universal se demostrdo mediante un proceso de prueba por contradiccion, y el calculo exacto del

término de intercambio y correlacion (E,.) ain es desconocido (Cohen, Louie, 2016, pag. 144).
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DFT en si no proporciona una guia sobre como construir aproximaciones para los funcionales de
correlacion e intercambio, plantea tanto la promesa como el desafio de que el E, . verdadero es
un funcional universal de la densidad, lo que implica que tiene la misma forma funcional para
todos los sistemas. Esto es prometedor porque una vez construido, un funcional aproximado
puede aplicarse a cualquier sistema de interés. Sin embargo, también supone un desafio, ya que
una buena aproximacion deberia funcionar igual de bien en situaciones fisicas muy diferentes

(Kurth, Marques, Gross 2005, pag. 397).

Existen diversas aproximaciones disponibles para tratar el término de correlacion e intercambio
en los calculos, entre ellas se encuentran la aproximacion de densidad local (LDA), la
aproximacion de gradiente generalizado (GGA), los funcionales hibridos y los funcionales de van
der Waals, entre otros. Estas aproximaciones ofrecen enfoques diferentes para capturar los efectos

de correlacidn e intercambio en los sistemas estudiados (Silva, 2015, pag. 5).

LDA se fundamenta en la premisa de que podemos simplificar un sistema no homogéneo, cuyo
potencial de correlacion e intercambio en una posicion r depende no solo de la densidad en ese
punto, sino también de su valor en todo el espacio, a un sistema homogéneo en el cual el potencial
solo se relaciona con el valor de la densidad en esa misma posicion r, ignorando todas las

variaciones. Esto conlleva a una expresion para la energia de correlacion e intercambio dada por:

EXPA [n(r)] = f n(r) eln(r)]dr (13)

donde g[n(r)] es la densidad de energia de correlacion e intercambio de un gas de electrones
uniforme de densidad n(r). A pesar de que puede parecer una aproximacion simplista,
generalmente produce resultados altamente satisfactorios y, por lo tanto, es ampliamente

utilizado.

La aproximacion de densidad de espin local (LSDA por sus siglas en inglés) es una extension de
la aproximacion de densidad local (LDA) que considera el espin de las particulas. Para utilizar
esta aproximacion, se requieren las energias por particula de un gas uniforme que esta polarizado

en términos de su espin.

El método LDA+U es una técnica desarrollada con el objetivo de mejorar la representacion de
sistemas que involucran electrones d o f altamente correlacionados. Estos sistemas tienden a ser
mal descritos utilizando los funcionales estandar LDA y GGA. Por lo tanto, se propuso el método
LDA+U como una soluciéon para obtener descripciones mas precisas en estos casos (Anisimov,

Zaanen, Andersen, 1991, pags. 943-954).
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Existen algunas variantes del método LDA+U que unicamente difieren en la manera en la que el
término de doble conteo es calculado. Para esta tesis se utilizo el enfoque simplificado

(rotacionalmente invariante) de LDA+U. Segin (Dudarev et al., 1998, pags. 1505-1508):
U-]J
Eprr+v = Erspa + TZ[nm,a - nrzna] (14)
g

donde el numero de electrones (N, ) se expresa como, Ny = Y., Ny, . En el enfoque de Dudarev,

los parametros U y J no ingresan por separado, solo la diferencia U — J tiene sentido.

2.5. Sistemas Bidimensionales.

Los materiales bidimensionales se refieren a sustancias que tienen un grosor de solo unos pocos
angstroms. En estos materiales, los electrones tienen la libertad de moverse exclusivamente dentro
del plano bidimensional (XY). En los tltimos afios, ha surgido un gran interés en los materiales
en capas 2D tanto desde el punto de vista de la fisica basica como de la ciencia aplicada (Guo et al.
2021, pag. 1). En la era actual de la nanotecnologia, el hallazgo del grafeno ha allanado el camino

para investigar y desarrollar una amplia gama de materiales 2D innovadores

Estos materiales poseen propiedades fisicas y quimicas Uinicas que los distinguen de los materiales
macroscopicos utilizados cominmente en diversas aplicaciones. Se espera que la investigacion
exhaustiva en materiales 2D conduzca al descubrimiento de nuevos materiales con propiedades
mejoradas que aporten beneficios significativos tanto a la industria como a la sociedad en su

conjunto (Shanmugam et al., 2022, pag. 3).

La familia de cristales 2D ha experimentado un crecimiento impresionante. Se han introducido
numerosos nuevos sistemas, y se espera descubrir muchos mas en el futuro. Estos materiales
abarcan una amplia gama de propiedades, incluyendo metales, semimetales, aislantes topologicos,
semiconductores y aislantes. Ademas, estos cristales albergan una amplia variedad de fenomenos
de correlacion, como superconductividad, ondas de densidad de carga y aislamiento de Mott
(Gibertini et al., 2019, pag. 408). Ademas, estos materiales exhiben bandas prohibidas directas e
indirectas que abarcan todo el espectro (Figura 2-4), desde el ultravioleta hasta el infrarrojo,

incluyendo el rango visible (Zeng et al. 2018, pag. 6337).

Hasta hace poco, habia una pieza faltante en esta familia: los imanes 2D. Sin embargo, en los
ultimos dos afios, la situacion ha cambiado con la aparicion de una variedad de cristales

magnéticos extremadamente delgados a nivel atdmico (Gibertini et al. 2019, pag. 409).
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2.5.1. Materiales 2D emergentes para la electronica de la préxima generacion

El descubrimiento del grafeno y sus sorprendentes propiedades ha dado origen a una nueva clase
de materiales bidimensionales (2D). Mas alla del grafeno, diversos materiales 2D también han
atraido considerable atencion debido a sus propiedades fisicas y quimicas variadas y Unicas. El
origen de estas propiedades se atribuye al efecto de la dimensionalidad y la modulacion de su

estructura de bandas (Zeng et al. 2018, pag. 6237).
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Iustracion 2-4. Espectro electromagnético cubierto por materiales 2D seleccionados
y sus posibles aplicaciones

Fuente: Xia et al., 2014.

2.6. Magnetismo en sistemas 2D

Los materiales 2D con propiedades magnéticas han despertado un interés considerable a nivel
mundial debido a su rica fisica fundamental y su enorme potencial para aplicaciones en campos
como el almacenamiento magnético, la espintronica, la espincaloritronica y diversos dispositivos
multifuncionales (Kumari et al. 2021, pag. 1). El magnetismo, como una propiedad esencial de los
materiales, se define por la interaccion de intercambio entre los espines de sus componentes, lo
cual resulta en la organizacion de los momentos magnéticos en una orientacion preferente (Zhao

et al. 2021, pag. 4).
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El espin es una caracteristica esencial de los electrones y desempefia un papel fundamental en sus
propiedades. Fue Heisenberg quien inicialmente planted la idea de una interaccion entre espines,
conocida como interaccion de intercambio (ver figura 2-5). La version dependiente del espin de
la teoria de la funcion de densidad (DFT) utiliza espinores para describir la distribucion de la

densidad de espin s(r) (Bihlmayer, 2018, pag. 5):

) = (G olpm) 6 = (3'40) (15)

donde o representan las matrices de Pauli:
0 1 0 —i 1 0
a=(; o =G 9 a=( -1 (16)

La densidad de magnetizacion es obtenida al multiplicar —s(r) con el magneton de Bohr, ug =
A . . . .
%. Con esto, una matriz de densidad compuesta puede ser introducida que corresponde a la

particula y a la densidad del espin y andlogamente una matriz potencial denotada como
v(r) = v(r)] — uzo - B(r) (17)

La ecuacion de Schrodinger 8 en el marco DFT tiene la forma:

v i (1) ¢!(1)
_7 + UH(T) £+ U(T) + ch(r) ( 'i = gl. 1 (18)
¢i (1) ¢; (1)
donde v, se define como la derivada funcional de la energia de correlacion e intercambio con
respecto a la matriz de densidad. Esto ofrece una ventaja adicional al brindar una herramienta

para calcular no solo el estado magnético fundamental, sino también otros drdenes magnéticos

meta estables (Bihlmayer, 2018, pag. 6).

Existen cuatro modelos que representan la orientacion de los espines en cristales atdmicos
magnéticos: el modelo de Heisenberg, el modelo de Ising, el modelo XY y el modelo de Stoner
(figura 5a) y cuando la anisotropia magnética es introducida, se adopta el modelo anisotropico de

Heisenberg (figura 5b) (Zhao et al. 2021, pag. 7).

1 (19)
H= EZ]” S;-Sj+ ZA(SL'Z)Z — gip ZBSL'Z
7 7 7

donde el término A se refiere a la anisotropia de un solo ion, mientras que B representa el campo

magnético externo. El factor de Landé es denotado por g, y up representa el magneton de Bohr.
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Iustracién 2-5. a) Modelos de espin, modelo de Heisenberg, modelo XY y modelo de
Ising. b) Esquema de excitaciones de ondas del espin en el sistema 2D (arriba) y el sistema
3D (abajo).

Fuente: Gong et al., 2017.

2.6.1. Modelo de Heisenberg de acoplamiento magnético

El magnetismo surge cuando la interaccion de intercambio ordena los espines en una sola
direccion. En los estados ferromagnéticos, los espines estan alineados en el mismo sentido,
mientras que en los estados antiferromagnéticos tienen orientaciones opuestas y una

magnetizacion neta igual a cero (Zhao et al. 2021, pag. 6), como se muestra en la figura 2-6.

Figura 2-6. Ordenamiento magnético del espin. Izquierda:
Ferromagnéticos (todos los spines alineados). Derecha:
Antiferromagnético.

Fuente: Simon, S.,2013.

El modelo de Heisenberg es ampliamente reconocido y comprendido como uno de los modelos
de magnetismo mas utilizados y aceptados (Joyce et al. 1962, pag. 479). El modelo de Heisenberg
requiere la existencia de momentos permanentes y localizados que interactuan entre si mediante
un mecanismo de intercambio directo o indirecto (Katsura, 1962, pag. 1508). Por lo tanto, este modelo
es especialmente adecuado para describir materiales aislantes con propiedades magnéticas. En el

modelo de Heisenberg, el intercambio directo se refiere a la interaccidn magnética que ocurre
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directamente entre los momentos magnéticos vecinos, sin necesidad de un intermediario. Sin
embargo, en general, el intercambio directo juega un papel secundario en comparacion con otros
mecanismos en la determinacion de las propiedades magnéticas, debido a la falta de superposicion

suficiente entre los orbitales magnéticos adyacentes (Xing et al., 2023, pag. 3).

El Hamiltoniano de Heisenberg se expresa como
1
H= _Ezjijsi'sj (20)
ij

donde S; y S; son los operadores de un espin arbitrario i’y °j’y Jj; es la constante de intercambio
entre los spins §; y §; que favorece un orden de estado ya sea ferromagnético (J;; > 0) o

antiferromagnético. (J;; < 0) (Simon, 2013, pag. 225).

2.6.2. Ruptura espontinea de la simetria y fases de transicion

La ruptura espontanea de la simetria se refiere a la condicion en la cual el estado fundamental de
un sistema fisico presenta una simetria inferior a la simetria inherente del sistema mismo (Bijker),
pag. 1. Un ejemplo de esto es el estado fundamental del hierro magnético, donde todos los espines
atobmicos estan alineados en la misma direccion, creando un campo magnético a nivel
macroscopico. Si se elige una direccion especifica en el espacio, se romperia la simetria rotacional
del sistema. Sin embargo, aumentar la energia del sistema podria restaurar la simetria, pero al

mismo tiempo destruir el campo magnético (Bijker, pag. 1).

El ferromagnetismo, al igual que la superfluidez y la superconductividad, son ejemplos de
transiciones de fase de segundo orden, donde la aparicion de una fase ordenada por debajo de una

temperatura critica puede reducir la simetria del sistema (Suzuki, 1968, pag. 355).

2.6.3. Teorema de Mermin-Wagner

Aunque se ha investigado ampliamente el magnetismo en materiales macroscopicos, durante
mucho tiempo se ha creido que el ferromagnetismo de largo alcance apenas se mantiene en el
limite bidimensional. Esto se basa en el teorema de Mermin-Wagner, el cual establece que los
modelos isotropicos bidimensionales de Heisenberg no pueden exhibir ferromagnetismo ni
antiferromagnetismo a una temperatura diferente de cero debido a las fluctuaciones térmicas
(Mermin, Wagner, 1966, pag. 1133). Segun (Mermin, Wagner, 1966, pags. 1133-1136), a temperaturas no nulas
las fluctuaciones térmicas de los modos Nambu-Goldstone impiden la existencia de un orden de

largo alcance y, por lo tanto, evitan la ruptura espontanea de la simetria de una o dos dimensiones.
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Por lo tanto, segun el teorema de Mermin-Wagner, en el modelo isotropico de Heisenberg no hay
magnetizacion espontanea en una y dos dimensiones, ya que las excitaciones de ondas de espin
sin espacios pueden ocurrir facilmente a cualquier temperatura finita. Sin embargo, es importante
destacar que este teorema es valido unicamente para el modelo isotropico de Heisenberg y no se
aplica incluso en presencia de una anisotropia débil. Esto plantea la posibilidad de buscar
materiales de baja dimension que sean intrinsecamente ferromagnéticos o antiferromagnéticos y

que presenten una anisotropia magnética significativa (Xing et al., 2023, pag. 3).

2.6.4. Anisotropia Magnética

La anisotropia magnética se refiere a la tendencia direccional del momento magnético en los
materiales. Debido a esta anisotropia, existen direcciones preferidas en el espacio para la
orientacion del momento magnético, conocidas como ejes de magnetizacion faciles. Cualquier
desviacion de estas direcciones implica un aumento en la energia del sistema, lo que se conoce
como energia de anisotropia (Bruno, 2002, pag. 2). La anisotropia magnética puede originarse a partir

de diversas fuentes, tales como:

2.6.4.1 Anisotropia Magnetocristalina

es una propiedad inherente del material que se origina debido a la interaccion espin-orbita de los
electrones. La disposicion espacial de los orbitales electronicos esta estrechamente relacionada
con la estructura cristalina del material. Como resultado, cuando los electrones interactian a
través de sus espines, se ven obligados a alinearse a lo largo de ejes cristalograficos especificos.
La simetria de la estructura del cristal es responsable de la presencia de la anisotropia magnética
y determina las direcciones preferidas de alineacion del momento magnético (Gruszecki et al. 2019,
pag. 87). La energia de anisotropia se puede representar fenomenoldgicamente a través de
funciones que tengan minimos a lo largo de los ejes de anisotropia, por ejemplo, para un sistema

cubico se tiene la ecuacion:

21
Eyar = Ko + Kl(axay azaz + aja a?) + KyaZasaz (@D

donde a; representa los cosenos directores de la magnetizacion normalizada m con respecto a los
ejes cartesianos de la red. Los K; son las constantes anisotropicas magnetocristalinas, es decir, K,
K, y K5 son las constantes de anisotropia cristalina de cero, primer y segundo orden (Gruszecki et al.

2019, pag. 88).

2.6.4.2 Anisotropia de forma
Otro factor que contribuye a la anisotropia magnética es la forma anisotropica del material
magnético. En este caso, la interaccion dipolar anisotropica entre los polos magnéticos libres,

incluyendo los campos dispersos y de desmagnetizacion, influye en la magnetizacion del material.
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Esto provoca que los momentos magnéticos tiendan a alinearse paralelamente a las superficies
para minimizar la energia magnetostatica. En resumen, la forma del material juega un papel
importante en la orientacion preferida de los momentos magnéticos debido a la interaccion dipolar

anisotropica (Gruszecki et al. 2019, pag. 88).

2.6.4.3 Anisotropia de superficie e interfaces
La presencia de superficies e interfaces en peliculas delgadas magnéticas y multicapas puede
llevar a una ruptura de simetria y, por lo tanto, introducir anisotropia en el sistema. Esto tiene

como consecuencia que la constante de anisotropia efectiva (K¢//) se divida en dos componentes:
s
Keff = KV + % (22)

con K siendo la superficie anisotropica. La segunda componente de la constante de anisotropia
efectiva muestra una relacion inversa con el espesor d del sistema y, en muchos casos, favorece

una magnetizacion fuera del plano de la muestra (Gruszecki et al. 2019, pag. 88).

En términos generales, la anisotropia magnética estd determinada principalmente por dos
elementos: el acoplamiento entre el espin y la orbita, que contribuye a la anisotropia magneto-
cristalina, y las interacciones magnetostaticas dipolo-dipolo, que contribuyen a la anisotropia de
forma (Weinberger 2008). La forma especifica del operador de anisotropia en un cristal magnético

esta determinada por el grupo de simetria de su red cristalina (Xing et al. 2023, pag. 4).
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CAPITULO 111

3. MARCO METODOLOGICO
En esta seccion del trabajo se definiran los métodos utilizados para el desarrollo de los célculos

de la caracterizacion del sistema Crlz

3.1.Definicion de parametros iniciales.

Para describir la naturaleza del sistema Crl2, los calculos DFT son llevados a cabo utilizando VASP
(Kresse & Furthmiiller, 1996, pags. 169-186). La interaccion electron-ion es descrito con el
método de proyector de ondas aumentadas (PAW) (Blschl 1994; Kresse, Joubert 1999). Se emplea una
energia cinética de corte de 500 eV para la expansion de las funciones de onda en la base de ondas

planas, todo esto tanto para los céalculos en el bulk y en la monocapa.

En el caso del bulk la zona de Brillouin se muestrea con una malla de puntos K Monkhorst-Pack.
Para el caso de la estructura Hexagonal, monoclinica y ortorrombica se utilizé una configuracion
de 13x13x4, 7x13x7 y 13x7x4, respectivamente. Para investigar las propiedades electronicas y
magnéticas del Crl2 se utilizé dos funcionales de correlacion e intercambio GGA: PBE (Perdew et

al., 1996, pags. 3865-3868), PBEsol (Perdew et al., 2008, pags. 1-4).

Los calculos de la caracterizacion de la monocapa se centran en las estructuras monoclinica y
ortorrombica. En el limite a monocapa se configura un muestreo en la zona de Brillouin de puntos
K Monkhorst-Pack de 13x7x1 para la monocapa de la estructura monoclinica y 13x7x4 para la

monocapa de la estructura ortorrombica manteniendo una energia cinética de corte de 500 eV.

3.2. Estructura cristalina 3D

Las distintas estructuras cristalinas del Crl2 como se lo menciond anteriormente son: hexagonal
(The Material Proyect), monoclinica (The Material Proyect) y ortorrdmbica (The Material Proyect). Para
caracterizar la monocapa inicialmente se debe partir de la relajacion y calculo de energias auto
consistentes mediante DFT del bulk o estructura 3D. Para esto es necesario conocer en qué tipo
de sistema se cristaliza el Crl2 a una temperatura de cero absoluto, o en mejores términos a cual

de estas estructuras le corresponde el estado de minima energia del material.

Las celdas unitarias de las estructuras hexagonal y monoclinica estan conformadas por dos atomos
de cromo (Cr) rodeados por seis atomos de iodo (I) cada uno, mientras que la celda unitaria de la
estructura ortorrdmbica tiene cuatro 4&tomos de cromo (Cr) rodeada por seis atomos de iodo (I) y
su modo de coordinacion es similar al M,Sg en los metales dicalcogenuros de metales de
transicion (TMD) de fase 1T octaédrica (S. Zhang et al., 2022, pag. 2).
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Debido a la naturaleza magnética del cromo es posible determinar el estado fundamental del tipo
de ordenamiento magnético del sistema Crl2 ya sea este ferromagnético (FM) o
antiferromagnético (AFM) configurando los spines up y down de los atomos de cromo. En todas
las celdas unitarias se toma un valor inicial de momento magnético de 4ug. Para las celdas
unitarias de las estructuras hexagonal y monoclinica se realizan dos configuraciones de
ordenamientos magnético: ferromagnético y antiferromagnético. Mientras que para la celda
unitaria de la estructura ortorrémbica se realizan cuatro tipos de configuraciones ordenamientos
magnéticos: FM, AFM1, AFM2, AFM3. Esto ultimo debido a que la celda unitaria de la estructura
ortorrombica tiene cuatro atomos de cromo, lo que permite mayor nimero de configuraciones

magnéticas del sistema.

En el caso de la monocapa, las estructuras monoclinicas y ortorrombicas tienen dos atomos de
cromo rodeados de seis atomos de iodo, lo cual permite realizar configuraciones de espin up-

down para un ordenamiento FM y AFM en ambos casos.

3.3. Relajacion geométrica del bulk y de la monocapa

En el computo de la relajacion geométrica se aplicod un enfoque ‘Relajacion completa’ lo que
representa determinar el tensor de tension y que grados de libertad principales pueden cambiar en
la estructura cristalina (posiciones ionicas, volumen de celda, forma de celda) en las ejecuciones

de VASP.

Para relajar los iones a su estado fundamental se utiliza el algoritmo de gradiente conjugado. En
este algoritmo los iones y la forma de la celda cambian a lo largo de la direccion de descenso mas
pronunciado, es decir, direccion de las fuerzas calculadas y tensor de tension. El método del
gradiente conjugado en el primer paso i6nico calcula las fuerzas para la configuracion inicial leida
del archivo POSCAR, luego realiza un paso predictor y un paso corrector (Press et al., 1990, pags.

387-395).

Para el caso del bulk se utilizé un criterio de convergencia (EDIFF) de 1x10~8eV, es decir, la
relajacion geométrica de los grados de libertad electronicos se detiene cuando tanto el cambio de
energia total (libre) como el cambio de energia de estructura de banda entre dos pasos son ambos
mas pequeiios que el valor EDIFF, por lo que se tendra calculos mas tardados, pero mas precisos.
El nimero de pasos i6nicos para el calculo de las fuerzas y tensiones exactas Hellmann-Feynman

(NSW) se lo configur6 en 150 pasos electronicos.
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Los métodos descritos son llevados a cabo por VASP, especificamente en el archivo de entrada
INCAR, con el objetivo de realizar la optimizacion electronica lo que nos permite encontrar el
estado fundamental del sistema. Primero se define los archivos de entrada, INCAR, POSCAR,
KPOINTS y POTCAR en VASP (Anexo A). El archivo INCAR contiene todas las
configuraciones de parametros iniciales, algoritmos y métodos a utilizar para la relajacion del

sistema

Los flags especificados en el archivo INCAR son utilizadas para obtener célculos de mayor
precision para el caso de LDA con ordenamiento ferromagnético (FM). En el caso de calculos
LDA con ordenamiento antiferromagnético (AFM) inicamente se cambia la configuracion de los
espines en la etiqueta MAGMOM que da la configuracion magnética inicial del sistema. En este
trabajo, a los espines del estado FM se le ha dado un valor inicial de momento magnético de +4.0
y +4.0 magnetones de Bohr correspondiente a los dos atomos de cromo presentes en la celda
unitaria. Los atomos de iodo, debido a su naturaleza no metalica, tienen un momento magnético
inicial de 0 magnetones de Bohr; debido a que son seis a&tomos de iodo, se los multiplica 6*0 para
insertar el momento magnético. Si quisiéramos determinar la relajacion geométrica para el mismo
sistema con ordenamiento AF cambiamos la direccion del espin a 4.0 y -4.0 magnetones de Bohr
correspondiente a los atomos de cromo y los iodos se quedan de la misma manera 6*0. Este tipo
de configuraciones magnéticas iniciales se lo puede aplicar para N atomos de cromo y iodo
presentes en la celda unitaria, con ello, podemos también cambiar las configuraciones de sus
espines para conseguir un ordenamiento ya sea antiferromagnético, ferromagnético,

paramagnético o ferrimagnético.

Para llevar a cabo la ejecucion de los calculos empleando funcionales PBE y PBEsol se debe
tomar en consideracion en el archivo INCAR la definicién de mas parametros iniciales para la
descripcion del sistema tomando en cuenta muchos mas factores, haciendo mas compleja su
ejecucion y por lo tanto probablemente una descripcion mas real a la hora de describir el sistema

(Anexo B).

Los parametros descritos en esta seccion seran tomados en cuenta para la relajacion del bulk y la
monocapa, debido a que el proceso y métodos de optimizacion o relajacion electronica son las

mismas para la mayoria de las estructuras cristalinas de esta clasificacion.

El método empleado para calcular la relajacion geométrica de las estructuras 3D del Crl2 se
emplea también para realizar la relajacion de la monocapa, la diferencia sustancial es, que en la
monocapa se agrega vacio en el eje Z de la celda unitaria para evitar interaccion entre las

monocapas y asegurarse de que realmente se esta caracterizando una sola capa de atomos del
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sistema, y como consecuencia de esto varian los flags NGX, NGY y NGZ en el archivo de entrada

INCAR.

3.4. Calculo de energia auto consistente a bulk y monocapa

Una vez realizada la relajacion de las distintas estructuras con las diferentes configuraciones
magnéticas de spines up-down se procede a la obtencion de uno de los valores energético mas
importante del trabajo, la energia auto consistente, ya que esta energia determina el estado

fundamental electronico del sistema sin perturbar los iones, es decir, el estado de minima energia.

La energia auto consistente se obtiene por un calculo estatico, es decir, fijar la posicion de los
iones calculados en la relajacion geométrica (ver ANEXO A). Con esto se busca leer la densidad
de carga del archivo CHGCAR y WAVECAR generado en el célculo anterior y extrapolar las
posiciones anteriores a las nuevas posiciones utilizando una densidad lineal de carga atdmica para
mejorar la convergencia y reducir el nimero de pasos electronicos. Para este propdsito se copia
el archivo de salida CONTCAR en el archivo POSCAR y VASP leera las nuevas posiciones
calculadas en la relajacion geométrica. Para la auto consistencia se utiliza también el método del
algoritmo de gradiente conjugado y se calculan unicamente las fuerzas, tensor estrés y las

posiciones se mantienen constantes.

Los procedimientos y métodos especificados se utilizan de manera similar tanto para el calculo
de una estructura en el bulk como en la monocapa. La diferencia sustancial es que, como los
atomos se acomodan dentro de la celda unitaria cuando existe interaccion entre capas, es decir,
cuando existe apilamiento y como se comportan cuando no tienen interaccion entre capas, esta
informacidn se encuentra en el archivo POSCAR y en el archivo de puntos K (K-POINTS) (ver
ANEXO O).

3.5. Calculo de estructura de bandas y densidad de estados (DOS) a bulk
La caracterizacion de la estructura electronica conlleva a determinar la densidad de estados del

sistema y los calculos de las estructuras de bandas en la primera zona de Brillouin.

Para llevar a cabo estos célculos es indispensable primeramente obtener la energia auto
consistente del sistema a evaluar y corroborar que las presiones y las fuerzas sobre la celda
unitaria de tales estructuras sean practicamente cero. Esto permitird obtener los valores propios
para la estructura de bandas o densidad de estados de una densidad de carga ya calculada con un
enfoque ‘full relaxation’, esto también permite que la densidad de carga calculada se mantenga

constante.
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En el calculo de la estructura de bandas, para obtener calculos precisos se utiliza un smearing
Gaussiano, ya que éste determina de buena manera como se establecen las ocupaciones f,;, para
cada orbital, mientras que para el calculo de densidad de estados se usa el método del tetraedro
con correcciones de Blochl. Este método da resultados muy precisos en el calculo de densidad
electronica de estados (ver ANEXO C). El nimero de puntos grid, en el que se evalta el calculo
de densidad de estados y la estructura de bandas, es de 1000 para evitar dispersiones en los picos

al momento de graficar las bandas y la densidad de estados.

El célculo de la estructura de bandas muestrea la primera zona de Brillouin, para ello se hace uso
del software xCrysDen que permite mapear los puntos de alta simetria de la estructura de interés

en un camino cerrado (ver tabla 3-1).

Iustracion 3-7. Muestreo de los puntos de alta simetria en la primera zona de
Brillouin para el bulk de la estructura hexagonal del Crl2 en xCrysDen.

Realizado por: Lopez, L., 2023.

En la figura 3-7 se muestra la primera zona de Brillouin del bulk de la estructura hexagonal, los
ejes a*, b* y ¢*, representan las coordenadas reciprocas b1, b2 y b3, respectivamente y las flechas
verdes indican un camino cerrado de alta simetria que se va a recorrer para el calculo de la

estructura de bandas, tales puntos o vectores K son especificados en la tabla 3-1.

Tabla 3-1. Puntos K de alta simetria en la primera zona de Brillouin
del espacio reciproco para el calculo de estructura de bandas en el
punto I' de la fase hexagonal

Primera zona de Brillouin
Estructura hexagonal

K bl b2 b3
r 0 0 0
M 0.5 0 0
K 0.33 0.33 0
r 0 0 0
A 0 0 0.5
L 0.5 0 0.5
H 0.33 0.33 0.5
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A 0 0 0.5

r 0 0 0
Realizado por: Lopez, L., 2023.

En la figura 3-8 se presenta la primera zona de Brillouin del bulk de la fase monoclinica y el
camino de alta simetria, delimitado por flechas de color verde, a través de los vectores K. El

mapeo de los puntos de alta simetria es mostrado en la tabla 3-2.

Hustracion 3-8. Puntos K de alta simetria en la primera zona de Brillouin para el bulk de la
estructura monoclinica.

Realizado por: Lopez, L., 2023.

En la figura 3-9 se muestra la primera zona de Brillouin de la estructura ortorrdémbica y el camino
de alta simetria, delimitado por flechas de color verde, a través de los puntos K utilizando el
software XCrysDen. Los vectores K con los cuales se va a mapear las bandas dentro de esta zona

se reflejan en la tabla 3-3.

Tabla 3-2. Puntos de alta simetria de vectores K en la primera
zona de Brillouin de la fase monoclinica

Primera zona de Brillouin
Estructura monoclinica

K bl b2 b3
r 0.00 0.00 0.00
Y 0.00 0.00 0.50
H -0.37 0.00 0.66
C -0.50 0.00 0.50
E -0.50 0.50 0.50
Mz -0.63 0.50 0.34

-0.50 0.5 0.00
X -0.50 0.00 0.00
H1 -0.63 0.00 0.34
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r 0.00 0.00 0.00
Realizado por: Lopez, L., 2023.

a*

Mustracion 3-9. Puntos K de alta simetria en la primera zona de Brillouin para el bulk de la
estructura ortorrombica.

Realizado por: Lopez, L., 2023

Tabla 3-3. Puntos K de alta simetria en la primera zona de Brillouin
de la fase ortorrombica

Primera zona de Brillouin
Estructura ortorrémbica

K bl b2 b3
r 0.00 0.00 0.00
X 0.50 0.00 0.00
S 0.50 0.50 0.00
Y 0.00 0.50 0.00
r 0.00 0.00 0.00
YA 0.00 0.00 0.50
U 0.50 0.00 0.50
R 0.50 0.50 0.50
T 0.00 0.50 0.50
Z 0.00 0.00 0.50

Realizado por: Lopez, L., 2023.

El calculo de la estructura de bandas de las estructuras hexagonal, monoclinica y ortorrémbica
sera indispensable para caracterizar el sistema, ya que mediante esta herramienta se puede
observar la naturaleza del material, ya sea metalica, semiconductora o aislante. También se podra
analizar las bandas tanto de conduccion como de valencia, la banda prohibida y muchas

propiedades interesantes.

3.6. Calculo de las frecuencias vibratorias en el punto I’

Para el estudio del célculo de los modos de frecuencias vibratorias se utilizo el enfoque de
diferencias finitas y también el método de diferencias centrales, es decir, cada ion se desplaza en
cada direccion por un pequefio desplazamiento positivo y negativo. Los desplazamientos tienen

que ser lo suficientemente pequefios para garantizar que la aproximacién armonica se cumpla con
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seguridad, por esto se configura el ancho del desplazamiento de cada ion en 0,001 A para calcular
la matriz Hessiana, esto permitird que los desplazamientos sean lo suficientemente pequefios para

detectar minimos en la superficie de potenciales.

Después del primer calculo de la geometria de equilibrio, los desplazamientos se realizan para
cada grado de libertad. A partir de estos desplazamientos se configura y se diagonaliza la matriz
dindmica. En la salida del archivo se obtendra los vectores y valores propios de la matriz Hessiana.
Debido a que tenemos seis atomos y tres grados de libertad, entonces obtendremos dieciocho

frecuencias vibratorias.

Las frecuencias determinadas permiten obtener importante informacion sobre si el sistema se
encuentra verdaderamente en un estado de minima energia, para ello se aplica el criterio de la

segunda derivada en la matriz Hessiana.

3.7. Obtencion de la monocapa

Una vez conocidos, evaluados e interpretados los calculos del bulk se procede a la obtenciéon de
la monocapa de las estructuras monoclinica y ortorrdmbica, ya que las energias relativas por
atomo de ambas muestran una diferencia muy pequefia. Para ello se hace uso del software VESTA

que permite visualizar las estructuras relajadas en 3D.

Para la obtencion de la monocapa de cualquier estructura cristalina se afiade vacio en el eje Z,
esto permitira que la monocapa no sea perturbada y no interactile con sus imagenes, o lo haga de
manera muy débil de manera que pueda considerarse despreciable. En el caso de la monocapa de
la estructura monoclinica se afiade un vacié de 33A y para la monocapa de la estructura

ortorrombica un vacio de 30A.

Una vez obtenidas las monocapas en VESTA, este software proporcionara un archivo.vasp y otro

.Xyz que contiene informacion de las constantes de red en coordenadas cartesianas.

3.8. Relajacion de las monocapas

La relajacién geométrica de las monocapas, al igual que en el bulk, es el primer paso para
caracterizar cualquier estructura de cualquier dimensionalidad, para ello se ingresa la informacioén
de las posiciones de los atomos en la celda unitaria (POSCAR) obtenido de VESTA en VASP y
se configura el archivo de puntos K (KPOINTS) en 13x7x1. Para la relajacion de la monocapa se
utiliza un enfoque ‘full rexalation’ al igual que en bulk, la gran diferencia es que en este caso se
deja constante el eje Z, es decir, como no existe interaccion con otros atomos de otras capas en el

eje Z este grado de libertad permanece invariable, ya que si se lo toma en cuenta existe el riesgo
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de que la estructura converja nuevamente al bulk obtenido anteriormente. Los métodos utilizados

para este calculo son los mismos que los especificados en la seccion 1.4.

3.9. Calculo auto consistente de las monocapas

En la determinacion del calculo de la energia auto consistente se copia el archivo CONTCAR en
el archivo POSCAR, con esto el programa leera la nueva informacion de la celda unitaria y
posiciones de los atomos ya relajados, es decir, las posiciones calculadas en la optimizacion
geométrica realizada en el punto anterior. Se configura para que VASP lea el archivo CHGCAR
y WAVECAR vy se realiza un calculo estatico, donde se mantienen fijo los iones y se calcula

unicamente las fuerzas, el tensor estrés dejando fijo la forma y volumen de la celda.

3.10. Calculo de estructura de bandas de la monocapa en el punto I'

Caracterizar un material implica conocer cual es su banda prohibida, densidad de estados, energias
y orbitales involucrados en las propiedades de transporte, etc., por ello en este apartado se
realizara el calculo de la estructura de bandas de la monocapa del Crl2. Por tal motivo como
primera instancia, se convierte el archivo de salida CONTCAR del célculo auto consistente en un
archivo.xsf.gz y se utiliza el software XCrySDen para mostrar la primera zona de Brillouin de la
estructura en el espacio reciproco. Se observa que a diferencia del bulk, en la monocapa se
recorren los puntos de alta simetria solo en el plato XY, debido a que en el eje Z no tenemos
conduccidn por el vacio que se introdujo anteriormente para obtener la monocapa (ver figura 4-

10).

<}
>

a*.
Hustracion 3-10. Primera zona de Brillouin de la monocapa del Crl2y puntos de alta simetria.

Realizado por: Lopez, L., 2023

En la tabla 3-4 se muestran los puntos de alta simetria (vectores K) en la primera zona de Brillouin

mostrada en la figura 3-10, las flechas verdes indican el recorrido del camino de ciclo cerrado.
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Tabla 3-4. Puntos alta simetria en la primera zona de
Brillouin para la monocapa del Crl2

Coordenadas reciprocas: Monocapa

del Crl2
bl b2 b3
r 0 0 0
X 0.5 0 0
S 0.5 0.5 0
Y 0 0.5 0
r 0 0 0

Realizado por: Lopez, L., 2023

3.11. Densidad de carga y momento magnético.

Las cargas atomicas en moléculas o sélidos no son directamente observables y, por lo tanto, no
estan determinadas por la teoria de la mecanica cuantica. El resultado de los calculos mecanicos
cuanticos es una distribucion continua de densidad de carga electronica, y no esta claro como
deben asignarse los electrones entre los diferentes fragmentos del sistema, como atomos o

moléculas (Sktlason, pags. 1-25).

El calculo de densidad de carga y momento magnético son llevados a cabo por el software VASP
que emplea andlisis de Mulliken, este analisis puede ser aplicado cuando se utilizan funciones
bésicas centradas en los 4&tomos, como por ejemplo esferas. Al momento de determinar las cargas
individuales de los atomos del sistema van a existir ciertos intersticios que estas esferas no toman

en cuenta y se puede tener como un valor incompleto de la carga calculada por VASP.

Para llevar a cabo una mejor representacion de la distribucion de la carga y el momento magnético
en cada atomo se aplica andlisis de Bader. Este método se basa puramente en la densidad de carga
electronica p(x, y, x) del sistema. Bader utiliza una superficie de flujo cero para dividir &tomos,
esta superficie bidimensional encontrara la densidad de carga como un minimo perpendicular a

la superficie, como se muestra en la figura 3-11.

Maximum on
charge density
surface

Surface of charge
density minimum

Hustracién 3-11 Maximos y minimos de la densidad de carga aplicando analisis de Bader
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Fuente: Henkelman Group.

En este trabajo se utilizan métodos computacionales para grandes sistemas fisicos empleados en
el software VASP desarrollados por Henkelman Group (Yu, Trinkle 2011; Henkelman,
Arnaldsson, J6 Nsson; Sanville et al. 2007). Para ejecutar estos algoritmos se aplica un enfoque
‘all electron’ en VASP, es decir, se analiza la densidad del nucleo, la densidad de carga atdmicas
superpuestas y la densidad de electrones de valencia auto consistente (ecuacion 23). En VASP se
configura el archivo INCAR y se activa la etiqueta LAECHG, esto permitira al software aplicar
el enfoque ‘all electron’ mencionado. Estas densidades se escribiran en archivos AECCARO,
AECCARI y AECCAR?2. El primero de estos archivos contiene la densidad de carga del ntcleo,
el segundo contiene la densidad de carga atomica de valencia superpuesta y el ultimo contiene la

densidad de carga de los electrones de valencia auto consistentes.

pI) = D fuse Bkl Xrid + D (9 (bp(r)
nk ap (23)

= @ @Fs@) Y fuae il [
ap nk

Con el fin de llevar a cabo el andlisis de Bader, se utiliza el algoritmo chgsum.pl para sumar la
densidad del nucleo y la densidad de carga de valencia auto consistente, AECCARO+AECCAR2,
con lo que se obtendrd un archivo CHGCAR sum. Este archivo servird como referencia de la
densidad de carga del sistema. Se aplica el analisis de Bader tomando como referencia la suma de
las densidades del nicleo y de valencia obtenido anteriormente y obtenemos la carga encerrada

de los iones.

Del mismo modo se puede realizar el analisis de Bader para el calculo de momentos magnéticos,
para ello se debe inicialmente separar la densidad de magnetizacion de la densidad de carga total.
Para ello se aplica el archivo chgsplit.pl al CHGCAR con lo que se obtendra la densidad de carga
total (CHGCAR tol) y la densidad de magnetizacion (CHGCAR _mag) (espines up-down) que se
esta buscando, una vez mas, se aplica el archivo Bader a la densidad de magnetizacién obtenida
tomando como referencia de igual manera la suma de la densidad del nucleo y la densidad de
valencia, teniendo como resultado los momentos magnéticos correspondientes a cada atomo de

cromo presente en el sistema.
3.12. Constantes de intercambio

Las interacciones de intercambio, junto con la anisotropia magnética, son las caracteristicas clave

que gobiernan las propiedades magnéticas de los compuestos de metales de transicion. Estas
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interacciones de intercambio representan el efecto fisico mas significativo para la mayoria de los

sistemas moleculares magnéticos (Ruiz 2013).

Con el fin de calcular las constantes de intercambio, usamos el modelo de Heisenberg
especificado en el marco tedrico. Para llevar a cabo el calculo de las constantes de intercambio a
primeros vecinos iniciamos planteando una hipoétesis, la energia total del sistema relajado esta

compuesta por su contribucion tanto eléctrica como magnética (ecuacion 24)
Etotar = Hmag + Hejec (24

En donde el primer término después de la igualdad representa el Hamiltoniano de Heisenberg
especificado en la ecuacion 25. Entonces, como se desconoce el valor de la aportacion de la

energia eléctrica se debe plantear un sistema de dos ecuaciones para evitar el término eléctrico.

Para el sistema estudiado se tiene que cada atomo Cr tiene cuatro primeros vecinos, por lo tanto,

en el Hamiltoniano de Heisenberg se tendra se tendrd ocho interacciones entre spines

especificadas en la siguiente ecuacion, cada interaccion entre spines con su respectivo angulo 0:

5
1
Hi==5] Z 5.5, ((25)
i#=j=1
1
Hl. = — E](SlSz cos(8) + 5,55 cos(8) + 5,5, cos(6) + S;Ss cos(6)

26
+ 5,5, cos(0) + S35, cos(8) + 5,5, cos(0) (26)

+ S¢S, cos(6))

El calculo de constantes de intercambio se realiza para el estado magnético fundamental, el AFM,
por lo que se tendra que el angulo 8 = 180, ya que la diferencia angular entre spines up y down

es de 180°, entonces nuestra ecuacion 26 se reduce a lo siguiente:
HeT:lc = J(45152) @7)

Se realiza el mismo procedimiento para encontrar la aportacion energética magnética esta vez en

la configuracion FM de la monocapa monoclinica para obtener la segunda ecuacion
HIl. = - % J{(S1S; + S1S5 + 5154 + 5185 + 581 + 5351 + 545, (28)

+ 5551)}
En este caso, la diferencia angular entre spines up-up o down-down es de cero, por lo que se tiene

la segunda ecuacion:
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Hile = —4]5:5, @
Con la ecuacion AFM y FM podemos encontrar la constante de intercambio J, resolviendo el

siguiente sistema:

{Egi‘T = HeTch + EeTllec
EIEL"T = HeTJch + EeTlTec (30)

En donde E LT)%T yE LT)E:T representan las energias auto consistentes respectivamente. El término de
la aportacion de energia eléctrica se cancela entre si en el sistema ya que se considera el mismo,
teniendo la siguiente expresion:

I T
Eprr — Eprr

h="gs53 (1)

3.13.  Espectro de fonones

Una vez relajadas las estructuras, obtenidas las energias auto consistentes y calculadas las
frecuencias vibratorias en el punto I', se procede a obtener el espectro de fonones del sistema 2D,
mismo que brindard importantisima informaciéon sobre los modos de vibracion de la red en la
zona de Brillouin. En el espectro de fonones se obtienen ramas Opticas pertenecientes a la primera
zona de Brillouin y ramas acusticas en el punto I'. Para ello se utiliza el software Phonopy, mismo

que permite obtener las propiedades opticas de la red.

Phonopy es un paquete de codigo abierto que inicialmente acepta Unicamente superceldas lo
suficientemente grandes para realizar pequefias perturbaciones en los desplazamientos de la
estructura relajada. Por eso es necesario en primera instancia duplicar la celda unitaria del sistema
2D relajado en el eje x y en el eje y manteniendo el eje z constante para conservar la naturaleza

de monocapa en phonopy, es decir, expandimos “2 2 1” veces la celda unitaria con el codigo:

= phonopy -d --dim=“22 17
Ademas de la duplicacion de la supercelda, phonopy genera inmediatamente varios archivos de
salida como: SPOSCAR que es la estructura perfecta de la supercelda, phonopy.yalm contiene

informacion sobre los desplazamientos y los archivos POSCAR que corresponden a las diferentes

perturbaciones de los desplazamientos atémicos escritos en el archivo phonopy.yalm.
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Dichos los archivos de los distintos desplazamientos (POSCAR) generados por phonopy se deben
ubicar en diferentes directorios en VASP para realizar un calculo de auto consistencia con los

archivos KPOINTS, POTCAR e INCAR.

Cuando los célculos auto consistentes de todos los desplazamientos (POSCAR) estén finalizados
se calculan las constantes de fuerza mediante phonopy, para ello se debera llamar desde la carpeta
en la que se genero la supercelda a cada archivo vasprun.xml perteneciente a cada desplazamiento

auto consistente (POSCAR) con el siguiente comando:
=  phonopy -f 1/vasprun.xml 2/vasprun.xml 3/vasprun.xml... 24/vasprun.xml

Esto proporcionara como se menciono, las constantes de fuerza a partir de un conjunto de fuerzas.
Ademas, una parte de la matriz dinamica se construyen a partir de las constantes de fuerza, la

misma que permitird el calculo de la frecuencia de fonones y los vectores propios.

Para el calculo de muestreo de la malla de puntos K de la primera zona de Brillouin se prepara un
archivo que se llamara mesh.conf, este permitira el calculo de la densidad de estados totales y

parciales, espectro fononico y propiedades termodinamicas del sistema.

3.14.  Anisotropia cristalina

Para calcular la anisotropia magnetocristalina, se debe realizar célculos no colineales de la
magnetizacion del sistema. Esto tipo de célculos lo realiza VASP cuando se coloca la etiqueta
LNONCOLLINEAR=.TRUE. y se cambia el valor de ISPIN a 1. La minimizacién electronica
trata con la densidad de espin completa de 2x2

N
Mot = Y thng (s (1) 62)
i=1
que se escribe en el archivo CHGCAR. En el espacio de los espinores, la parte de la densidad de
espin proporcional a la matriz unidad 2x2 corresponde a la densidad de carga, y la parte
proporcional al vector de matrices de Pauli es la densidad de magnetizacion. Esto permite la
consideracion de estructuras magnéticas no colineales dentro de la teoria funcional de densidad
de espin. En el caso no colineal, la etiqueta MAGMOM en el INCAR establece los momentos

magnéticos iniciales en magnitud y direccion.

Para encontrar las constantes de anisotropia, se realiza calculos no colineales con los momentos
magnéticos de los atomos Cr apuntando en la misma direccion, pero en diferentes angulos en el

espacio, i.e., se hace un barrido en las direcciones representadas por el angulopolar 0 < 6 <my
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el angulo acimutal 0 < ¢ < 2m. Una vez obtenida las energias E (6, ¢) se realiza una expansion

en armonicos esféricas, cuyos coeficientes nos dan las constantes de anisotropia buscadas.
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CAPITULO IV

4. MARCO DE ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS
En esta seccion del trabajo se presentaran los resultados obtenidos a lo largo del desarrollo de la

tesis en base a los objetivos planteados en el capitulo 1.
4.1.Tipo de ordenamiento magnético del sistema Crl: bulk
Los resultados de los célculos llevados a cabo para determinar el tipo de ordenamiento

magnético se especifican en la tabla 4-5.

Tabla 4-5. Parametros de red usando el funcional GGA PBE

HEXAGONAL MONOCLINICO ORTORROMBICO

AFM FM AFM FM AFM1 AFM2 AFM3 FM
a 4.10 4.10 3.94 3.94 393 393 394 394
b 4.10 4.10 7.84 7.89 786 7.83 7.90 7.90
c 15.57 14.90 8.33 8.22 1526 15.26 15.26 15.07
a 90° 90° 113.11 113.11 90°  90°  90° 90°
Cr-l 2.87 2.87 2.74 2.74 274 274 274 274
Cr-12 2.86 2.86 3.36 3.39 337 337 337 339

Realizado por: Lopez, L., 2023.

En la tabla 4-5 se presentan los valores de los parametros de red a, b y ¢ convergidos mediante
relajacion geométrica. Se puede apreciar que los valores de los parametros de red entre un
ordenamiento FM y AFM de una misma estructura puede variar debido a como estan ordenados
sus spines en dicha red, este resultado se observa principalmente en el parametro ‘c’ debido a que
el ordenamiento FM tiene a alinearse en una direccion por lo tanto sus atomos se acercan entre
ellos, mientras que las estructuras con ordenamiento AFM tienden a anular su momento

magnético y por lo tanto no se acercan.

Tabla 4-6. Parametros de red usando el funcional GGA-PBEsol

HEXAGONAL MONOCLINICO ORTORROMBICO
AFM FM AFM FM AFM1 AFM2 AFM3 FM
a 4.00 4.01 3.89 4.00 3.87 3.86 13.89 4.00
b 4.00 4.01 7.30 6.94 7.34 7.34 7.38 6.94
c 13.86 13.32 7.42 7.05 13.61 13.64 1366 13.32
a 90° 90° 113.39° 113.39° 90° 90° 90° 90°
Crl-l 2.81 2.81 2.71 2.71 2.71 2.71 2.71 2.71
Cr2-1 2.81 2.81 3.12 3.15 3.12 3.12 3.12 3.14

Fuente: Lopez, L., 2023.
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En la tabla 4-6 se presentan los parametros de red calculados utilizando un funcional de
correlacion e intercambio GGA PBE-sol. Se observa que obtiene pequenas diferencias en los
parametros de red de las estructuras relajadas, principalmente en el parametro c. Esto es debido
a que las diferentes monocapas interactian débilmente y no se esta considerando la interaccion

de van der Waals.

En las siguientes figuras se presentaran los resultados de las estructuras optimizadas
geométricamente correspondientes a los datos de las tablas 4-5 y 4-6. En la figura 4-12 se presenta
el bulk de la estructura hexagonal del Crl2, donde la celda unitaria de la estructura esta delimitada
por el rectangulo de lineas negras. Se usa 6 atomos (2 Cr y 4 I) en la celda primitiva porque es la
base atomica que describe el sistema dentro de la estructura cristalina que lo representa. En la
figura 4-12a se observa lateralmente la estructura del material y se observa que la celda unitaria
de la estructura hexagonal esta conformada por dos capas de dtomos de cromo y iodo. En la figura
4-12b se observa que los atomos de cromo estan enlazados con seis atomos de iodo. Las figuras
4-12c¢ y 4-12d muestran los ordenamientos AFM y FM o arreglo de espines que pueden realizarse
dentro de la celda unitaria en esta estructura y con los que se realizaron los calculos presentados

en la tabla 4-5 y 4-6.
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Hustracion 4-12. Bulk de la estructura hexagonal del Crl2, a) vista latera de la
estructural, b) vista superior, ¢) ordenamiento de los espines del Cr AFM, d)
ordenamiento de los espines del Cr FM.

Realizado por: Lopez, L., 2023.
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La figura 4-13 muestra el bulk de la estructura monoclinica perteneciente al sistema Crlz. se
observa en la figura 4-13a una vista lateral de la estructura donde los atomos de Cr (color azul)
se enlazan con todos los vecinos de los atomos de I (color violeta). La celda primitiva también
consta de 6 atomos, 2 Cry 4 1. En la figura 4-13b se visualiza las celdas unitarias desde una vista
superior, en el que se constata que la estructura monoclinica esta conformada por una triple capa
de atomos de [-Cr—1, y al igual que la fase hexagonal, cada 4&tomo de Cr esta rodeado por seis
atomos de I. Las figuras 4-13c y 4-13d muestran los ordenamientos AFM y FM de los atomos de

Cr caracterizados.
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Iustracion 4-13. Estructura monoclinica del CrI2 bulk. a) Vista lateral, b) vista
superior, ¢) ordenamiento AFM, d) ordenamiento FM de la estructura.

Realizado por: Lopez, L., 2023.

En la figura 4-14 se presenta la estructura ortorrombica y sus ordenamientos magnéticos. Se
observa en las figuras 4-14a y 4-14b una vista lateral y superior, respectivamente de la fase
ortorrombica, las cuales muestran que cada atomo de Cr esta enlazado con seis atomos de I
formando una triple capa I-Cr-I, al igual que las anteriores estructuras, presentando una
coordinacion octaédrica distorsionada porque la longitud de enlace entre los &tomos de Cry [ a

lo largo de una diagonal del octaedro se estiran (ver Cr>—I en la tablas 4-5 y 4-6).
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La celda primitiva de la estructura ortorrombica a diferencia de las anteriores estructuras esta
conformada por 4 atomos de Cr y 8 atomos de I, por lo tanto, es posible ordenar los espines de
los atomos de Cr en tres combinaciones diferentes, teniendo como resultado tres ordenamientos
AFM presentes. La figura 4-13c, muestra el primer ordenamiento AFM en el que, el arreglo de
los espines es: up-up-down-down, la figura 4-13d muestra el segundo ordenamiento AFM
presente en la celda unitaria y los espines se arreglan de la forma: up-down-down-up, y en la
figura 4-13e se presenta la tercer y ultimo arreglo de espines que dan como resultado un
ordenamiento AFM, los espines se arreglan de la forma: up-down-up-down. Todas estas
combinaciones dan como resultado un momento magnético cero. La figura 4-14f muestra la unica

combinacion para obtener un ordenamiento FM de la estructura ortorrombica.
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Ilustracion 4-14. Bulk de la estructura ortorrombica del Crl2, (a) Vista lateral de la estructura,
(b) vista superior, (¢) ordenamiento AFM1, (d) ordenamiento AFM2, (e) Ordenamiento AFM3
y (f) ordenamiento FM.

5.6 6.6 6

©
¢

Realizado por: Lopez, L., 2023.

Para caracterizar el sistema Crl2 es necesario conocer las energias de estado fundamental de sus
respectivas estructuras con sus ordenamientos magnéticos, por tal motivo en las tablas 4-7 y 4-8
se presentan las energias obtenidas de la relajacion geométrica, de las cuales se obtuvieron

también, los parametros de red mostrados en la tabla 4-5 y 4-6.

39



La tabla nimero 4-7 presenta los valores de las energias auto consistentes correspondiente a cada
atomo presente en la estructura para los dos funcionales de correlacion e intercambio. Se observa
que, en el caso PBE, la energia de estado fundamental le pertenece a la estructura ortorrombica
con ordenamiento AFM1 seguida por la estructura monoclinica también con ordenamiento AFM.
Ejecutando los calculos con los mismos parametros usando el funcional PBsol la estructura de
menor energia es la fase monoclinica con ordenamiento AFM, la implicacion fisica de esto
significa que el sistema Crlz es antiferromagnético en el bulk y a temperatura cero se cristalizaria

en monoclinico u ortorrombico.

Tabla 4-7. Energias autos consistentes correspondiente a cada atomo (E/atomo)

HEXAGONAL MONOCLINICO ORTORROMBICO

XC: AFM FM AFM FM AFM1 AFM2 AFM3 FM

GGA

PBE | -4.47143 -4.47237 | -4.49641 -4.4905892 | -4.49648 -4.49656 -4.49039 -4.49071
PBEsol | -4.26051 -4.26659 | -4.26890 -4.2679213 | -4.26874 -4.26867 -4.25849  -4.26654

Realizado por: Lopez, L., 2023.

Las energias auto consistentes presentadas en la tabla 4-7 por si solas no tienen interpretacion
fisica, ya que estas representan energias absolutas, en fisica se da relevancia a las diferencias de
energia, por lo tanto, en la tabla nimero 4-8 se muestran las energias relativas obtenidas a partir
de la tabla 4-7, en donde se toma como referencia la estructura de minima energia para cada
funcional y se restan las energias de las otras estructuras obteniendo un valor energético relativo

con respecto a la energia de estado fundamental en eV.

El valor cero en la fila del funcional PBE correspondiente a la estructura ortorrdmbica con
ordenamiento AFM1 representa la energia minima calculada con dicho funcional. Se puede notar
que la estructura ortorrombica dista de la estructura monoclinica por 0.07 meV, lo que convertido
a temperatura son 0.81 K. Esto sugiere que ambas estructuras puedes coexistir a temperaturas
muy bajas y en particular a la temperatura ambiente, por lo que diferenciar una de otra seria un
trabajo experimental interesante y muy laborioso. Los valores que mas distan de la energia de
estado fundamental son los pertenecientes a la estructura hexagonal con 25.12 meV y 25.05 meV
para un ordenamiento AFM y FM, respectivamente. Es interesante observar que la diferencia de
energia del ordenamiento AFM3 con respecto al AFM1 varia mucho, siendo superior a la energia
relativa del ordenamiento ferromagnético, esto significa que el tipo de arreglo por el cual opten
los espines influye mucho en la energia del sistema, ya que AFM3 tiene momento magnético neto

cero al igual que el ordenamiento AFM1.
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Tabla 4-8. Energias relativas (meV) auto consistentes para los funcionales PBE y PBsol

HEXAGONAL | MONOCLINICO ORTORROMBICO
XC AFM FM AFM FM AFM1 AFM2 AFM3 FM
PBE 25.12  25.05 0.07 5.96 0 0.03 6.09 5.77
PBsol 8.38 231 0 0.94 0.16 0.23 10.41 2.34

Realizado por: Lopez, L., 2023.

En la misma tabla 4-8 se presenta un analisis de energias relativas utilizando un funcional de
correlacion e intercambio GGA PBsol. Se puede observar que utilizando este funcional el estado
energia fundamental es la estructura monoclinica, distanciada por la estructura ortorrdémbica con
un valor energético de aproximadamente 0.16 meV lo cual convertido a temperatura serian 1.86
K. Para este caso, los valores que mas distan de la estructura de estado fundamental es la fase
ortorrdbmbica con una diferencia de energia de 10.41 meV (120.8 K), seguida por la fase hexagonal

con 8.38 meV (97.2 K).

Por lo tanto, el estado fundamental del bulk Crl, es muy sensible al funcional de correlacion e
intercambio utilizado, es decir no se tiene forma de saber, sin ayuda del experimento, en que

estructura se cristaliza el sistema.

Con respecto a la magnitud de los momentos magnéticos de los dtomos en las diferentes
estructuras del Crlz, se obtuvo que los 4tomos de Cr tienen un valor de 3.8 pp, mientras que los
atomos de I tienen momento magnético nulo, esto independiente de la estructura cristalina y de la

configuraciéon magnética.

4.2.Calculo de densidad de estados

Determinar la densidad de estados (DOS) de cualquier sistema es uno de los pilares fundamentales
al momento de caracterizar un material para conocer su brecha de energia, la naturaleza del
material, bandas de valencia como de conduccion y posibles hibridaciones de los orbitales, por lo
tanto, a continuacion, se presentan los resultados del calculo de DOS y PDOS del bulk del Crl2
del estado de menor energia para los casos monoclinico y ortorrémbico. En el Anexo D se colocan

los correspondientes a los de mas alta energia
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4.2.1. DOS de la fase monoclinico AFM

En la figura 4-15 se muestran los célculos de la DOS del sistema para la estructura monoclinica
con ordenamiento AFM, en la figura 4-15a y 4-15b se observa la DOS total del sistema. Se
observa que la naturaleza de esta estructura es semiconductora con una brecha de energia, entre
la banda de valencia y la banda de conduccion, de 0.612 eV. Ademas, se ve que la DOS total del
sistema estd constituido por las contribuciones de los orbitales s, p y d, de los a&tomos de Cr e |
(figura 4-15b). En la figura 4-15c se observa las contribuciones del orbital s en la primera ventana
de energia, por debajo de los -12¢V, estos estados ocupan los primeros niveles de energia y no

contribuyen en las propiedades de transporte.
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Iustracion 4-15. DOS del bulk de la estructura monoclinica con ordenamiento AF. (a)
DOS total, y contribuciones de los orbitales s, p y d (b), orbitales s (c), orbitales p (d), y
orbitales d (e).

Realizado por: Lopez, L., 2023.

La figura 4-20d muestra las contribuciones del orbital p a la DOS, se observa que estos estados

ocupan la siguiente ventana de energia, entre -5eV y -2eV, pero también son parte de la banda de
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valencia (entre -1.5 y 0 eV), principalmente cerca de la energia de Fermi (0 eV) y por lo tanto

contribuirian a las propiedades de conduccion en el sistema.

La figura 4-15e muestra la contribucion correspondiente a los orbitales d al DOS. Se observa una

gran cantidad de estados ocupados en estos niveles de energia, particularmente cerca de -1 eV que

serian los electrones que contribuyen al magnetismo del sistema, con igual cantidad para los

espines up y down como debe ser por ser un estado AF. También se observa una importante

contribucion de los orbitales d cerca de la energia de Fermi y por lo tanto son importantes para

las diferentes propiedades de transporte.
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Hustracién 4-16. PDOS de los atomos de Cr e L. (a) y (c) contribuciones de los orbitales s y
p de los atomos de Cr. (b) y (d) contribuciones de los orbitales s y p de los atomos de . (e) y
(f) contribuciones del orbital d del Cr e I, respectivamente.

Realizado por: Lopez, L., 2023.

En la figura 4-16 se presentan los resultados de la PDOS, en los que se muestra las

contribuciones de los orbitales s, p y d, de los 4&tomos de Cr e I pertenecientes a la estructura

monoclinica. En la columna izquierda se muestra la PDOS para los atomos de Cr y se observa en
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4-16a) y 4-16c¢) que las contribuciones de los estados ocupados de los orbitales s y p de los &tomos
de Cr son aproximadamente nulos, a diferencia del I, 4-16b) y 4-16d) se observa que las
contribuciones de los estados ocupados estan completamente determinadas por los orbitales s y p
de los atomos de I, esto indica que los atomos de I ocupan los primeros niveles de energia, y en
el caso del orbital p aporta en menor medida a las propiedades de transporte ya que también

contribuyen en menor cantidad con estados ocupados en la banda de valencia.

La figura 4-16e y 4-16f presenta las contribuciones del orbital d de los atomos de Cr e I,
respectivamente. Se observa que en esta ventana de energia que las contribuciones del Cr a la
DOS son por mucho superiores a las del I, esto indica que la configuracion magnética del sistema

esta completamente determinada por los orbitales d de los atomos del Cr.

4.2.2. DOS de la fase ortorrombica AFM

En la grafica 4-17 se presentara los resultados de los calculos de la DOS totales de la estructura
ortorrombica con ordenamiento AFM. En las figuras 4-17a y 4-17b se muestra la DOS total del
sistema, la cual muestra que este sistema es también un semiconductor con una banda prohibida
de 0.565 eV, aproximadamente 7% mas pequefia que el caso monoclinico. Se observa también
que, en la banda méas profunda por debajo de los 12¢V, tnicamente los orbitales s contribuyen a
la DOS, lo que indica que en esta ventana de energia los estados estdn completamente

determinados por dicho orbital (figura 4-17¢).

En la siguiente banda de energia, por arriba de los -5eV hasta -2 eV, existe una contribucion
simultanea a la DOS de los orbitales p y d (figura 4-17b). En la figura 4-17d se muestran tales
contribuciones teniendo su pico en -2.5eV. Se observa ademas que las contribuciones del orbital
p llegan hasta la banda de valencia, lo cual indica que contribuyen en las propiedades de

transporte.

En la figura 4-17¢ se muestran las contribuciones a la DOS del orbital d, con grandes

contribuciones cerca de la energia de Fermi.

Las brechas de energia de los ordenamientos AFM2 y AFM3 son de 0.584eV y 0.346¢V,
respectivamente. La diferencia entre los tres ordenamientos AF radica en los arreglos o
combinaciones de sus espines; esto deja en evidencia que, aunque las contribuciones en la DOS
de los tres ordenamientos no cambien, su brecha de energia si lo hace, por lo que la forma en que

se ordenen los espines para tener un ordenamiento AFM es influyente en la estructura.
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Se observa ademas que los estados ocupados en la banda de valencia son muy significativos y
estan completamente localizados en el orbital d, haciendo que dicho orbital sea el responsable de

las propiedades de conduccion del semiconductor.
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Iustracion 4-17. DOS del bulk de la estructura ortorrdmbica con ordenamiento AF. (a)
DOS total, y contribuciones de los orbitales s, p y d (b), orbitales s (c), orbitales p (d), y
orbitales d (e).

Realizado por: Lopez, L., 2023.

La figura 4-18 muestra la PDOS de los atomos de Cr e I de la estructura ortorrdémbica con
ordenamiento AFM. La figura 4-18a y 4-18c muestran las aportaciones a la DOS de los orbitales
s y p, respectivamente, de los atomos de Cr; se observa que las contribuciones a la DOS del Cr
en estos niveles de energia son casi nulas, a diferencia de los atomos de I presentadas en la figura
4-18b y 4-18d que muestra las contribuciones de los orbitales s y p a la DOS de los atomos de 1
en los primeros niveles de energia. También se observa una contribucién en menor medida del

orbital p del I en la banda de valencia, permitiendo involucrase en las propiedades de transporte.
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Iustracién 4-18. PDOS de los atomos de Cr (columna izquierda) e I (columna
derecha). (a), (¢) y (e) muestran las contribuciones de los orbitales s, p y d,
respectivamente, de los atomos de Cr. (b), (d) y (f) contribuciones de los orbitales d.

Realizado por: Lopez, L., 2023.

Las figuras 4-18e y 4-18f exhiben las contribuciones de los orbitales d, de los atomos de Cr e 1,
respectivamente. Se observa que, a diferencia de los orbitales s y p, donde los estados en los
primeros niveles de energia estaban localizados, cerca del nivel de Fermi ocurre lo contrario, las
contribuciones en estos niveles de energia estan completamente determinados por los 4tomos de
Cr. Se observa ademas que las contribuciones del orbital p del I en el nivel de Fermi son muy

pequefias en comparacion de las contribuciones del orbital d del Cr, descartando una hibridacion

molecular pd.

4.3. Calculo de estructura de bandas

Otro pilar fundamental de la caracterizacion de un material y su descripcion es el calculo de la
estructura de bandas, la cual mapea la energia como funcién del vector de onda en la primera zona

de Brillouin. Un grafico completo de esta relacion de dispersion, E = E (kx, ky, kz), se tendria
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que realizar en 4 dimensiones lo cual es imposible. Por esta razoén, se realiza un grafico

bidimensional siguiendo los puntos de alta simetria.

4.3.1. Bandas de la estructura monoclinica AFM

En la figura 19 se muestran los resultados del célculo de estructura de bandas de la fase
monoclinica con ordenamiento AFM. Se observa nuevamente el cardcter semiconductor de este
sistema, que el maximo de la banda de conduccion se encuentra en el punto I, y que el minimo
de la banda de conduccién se encuentra entre los puntos X y A. Esto significa que este
semiconductor tiene una banda prohibida indirecta y por tanto la excitacion de electrones desde
la banda de valencia hacia la banda de conduccion tiene que ser mediada por los fonones de la
red cristalina, es decir, es necesario que el electron no solo interactie con el fotdn, sino que

también con fonones para ganar o perder impulso
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Tlustracion 4-19. Estructura de bandas de la fase monoclinica con

ordenamiento AFM.

Realizado por: Lopez, L.; Mejia, J., 2023.

Las figuras 4-20a y 4-20b muestran el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda
de conduccion. Desde aqui se obtiene (realizando un ajuste parabdlico o cubico) que sus masas

efectivas son —1.15m, y 0.11 m, para el maximo y el minimo.



4.3.2.

(a)

0.02

E _ Erermi

000

banda de valencia -~
—_— ax“+bx+c

(b)
09\

08

E — Erermi

0.7

0.6

banda de conduccion
axd+bx?+ex+d

/

4

4

N

—

-0.08
o

005 0l 015 0.2

IT| + | K|

025 a6

075 08 a9 095

|Al + K]

0.6% or 085

Iustracion 4-20. a) Maximo de la banda de valencia y b) minimo de la banda de
conduccion de la fase monoclinica con ordenamiento AFM

Realizado por: Lopez, L.; Mejia, J., 2023.

Bandas de la estructura ortorrombico AFM

En la figura 4-21 se presentan los resultados del calculo de estructura de bandas para la fase

ortorrombica con ordenamiento AFM. Se observa que este material es un semiconductor con una

banda prohibida de 0.565¢V, que el maximo de la banda de valencia se encuentra en I' y el minimo

de la banda de conduccion esta entre los vectores I' y X. Se observa ademas que los estados up-

down coinciden perfectamente lo que da cuenta del ordenamiento antiferromagnético.
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Ilustracion 4-21. Estructura de bandas de la fase ortorrdbmbica con

ordenamiento AFM.

Realizado por: Lopez, L., 2023.
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En la figura 4-22 se presenta el maximo de la banda de valencia (figura 4-22a) y el minimo de
banda de conduccion (figura 4-22b), las cuales implican una masa efectiva de —2.03m, y

0.11 m,, respectivamente.
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Ilustracién 4-22. a) Maximo de la banda de valencia y b) minimo de la banda de
conduccion de la fase ortorrombica con ordenamiento AFM

Realizado por: Lopez, L.; Mejia, J., 2023.

En la tabla 4-9 se resume los datos correspondientes a la banda prohibida de cada una de las
estructuras bulk estudiadas, incluyendo las diferentes fases magnéticas de cada una de ellas. Hay
que recalcar que la fase hexagonal en la configuracion antiferromagnética es la unica estructura

semiconductora de gap directo que se encontrd en este estudio, y que mayor gap tiene (0.788 eV).

Tabla 4-9. Valores de las bandas prohibidas de los calculos de estructura de bandas y DOS

Estructura Banda prohibida (¢v)  Tipo de banda prohibida

Hexagonal AFM 0.788 Directo
Hexagonal FM 0.766 Indirecto
Monoclinico AFM 0.612 Indirecto
Monoclinico FM 0.319 Indirecto
Ortorrémbico AFM1 0.565 Indirecto
Ortorréombico AFM2 0.584 Indirecto
Ortorrémbico AFM3 0.346 Indirecto
Ortorrémbico FM 0.287 Indirecto

Realizado por: Lopez, L., 2023.

4.4. Constantes de intercambio del bulk del CrI
En la tabla 4-10 se presentan los resultados de las constantes de intercambio a primeros y
segundos vecinos del bulk del Crl> de sus respectivas estructuras tratadas en las secciones

anteriores. Como se observa, en la fase hexagonal se encontrd un valor positivo lo que concuerda
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con su caracter ferromagnético, mientras que el signo de las constantes de intercambio de las fases

monoclinica y ortorrdmbica son negativas por ser antiferromagnetos.

Tabla 4-10. Constantes de intercambio a primeros vecinos usando el modelo de

Heisenberg
Constantes de Intercambio
Estructura Ji(meV)
Hexagonal 0.04
Monoclinica 032
Ortorrémbica -0.63

Realizado por: Lopez, L., 2023.

Otra caracteristica interesante mostrada en la Tabla 4-10 es que la fase ortorrombica tiene un
acoplamiento magnético mas fuerte que las otras fases, mientras que la hexagonal es el sistema

mas débilmente acoplado magnéticamente.

4.5. MONOCAPA del Crl2

Una vez relajadas las estructuras de bulk del sistema Crl2, se toman los pardmetros de red
relajados y se obtiene la monocapa. En la siguiente seccion se analizaran los resultados de los
parametros de red de las monocapas relajadas de las estructuras monoclinica y ortorrombica, ya
que son estas estructuras en el bulk las que tienen una energia de estado fundamental muy cercana

(ver tabla 4-6) y parametros de red muy similares (ver tabla 4-4 y 4-5).

En la tabla 4-11 se presentan los resultados de la relajacion de la monocapa del Crlz, para las
estructuras monoclinica y ortorrémbica con ordenamiento AFM y FM empleando un XC GGA
PBE. Se observa que ambas estructuras tienen los mismos parametros de red a y b y las mismas

longitudes de enlace entre los atomos de Cr e [.

Tabla 4-11. Parametros de red de las monocapas de la estructuras monoclinica y

ortorrombica.
MONOCLINICO ORTORROMBICO

AFM FM AFM FM

a 3.93 3.94 3.93 3.94

b 7.85 7.89 7.85 7.89

a 112.28° 112.38° 90° 90°
Crl-1 2.73 2.74 2.73 2.74
Cr2-1 3.19 3.38 3.19 3.38

Realizado por: Lopez, L., 2023.
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Esta similitud tanto de los parametros de red como de longitud de enlace hace que surja una
cuestion si ambas estructuras a nivel de una sola capa son las mismas, para ello en primera
instancia se realiza la optimizacion electronica de ambas estructuras dejando el eje Z fijo y los
resultados de tales energias auto consistentes se presentan en la tabla 4-12. se observa que ambas

monocapas tienen la misma energia auto consistente tanto en el estado AF como en el FM.

Tabla 4-12. Energias auto consistentes por atomo (E/atom) de la monocapa para un
potencial XC GGA: PBE

MONOCLINICO ORTORROMBICO
XC AFM FM AFM FM
PBE -4.494059 eV -4.4879417 eV -4.494059 eV -4.48794117

Realizado por: Lopez, L., 2023.

Estos resultados nos dicen que las monocapas de las dos fases son exactamente las mismas. Para
comprender mejor este hecho, hemos realizado un analisis de una monocapa en los bulk de las
dos fases. Primero visualmente se puede observar, en la figura 4-23, el plano de los Cr de una de
las monocapas de las estructuras cristalinas macroscdpicas monoclinica y ortorrémbica. Cada una
de ellas estan expandidas en el plano ab usando las condiciones de frontera periddica. La
diferencia entre las dos estructuras cristalinas se puede ver en la celda primitiva de cada una de
ellas. Sin embargo, los atomos de Cry I de las monocapas tienen la misma disposicion espacial y
tienen (en el bulk) distancias y 4ngulos muy similares, por ejemplo dcy_cr = 4.377 A~4.375 A
a primeros vecinos y a segundos vecinos dey_cy = 7.082 A~7.083; dcy_; = 2.7362 A~2.7358;
4CrCrCr = 53.49°~53.47°; 4CrICr = 92.05°~92.07°. Las pequenas diferencias entre las dos
monocapas en cada bulk se debe a la interaccion con los atomos de las otras monocapas. Cuando
estas monocapas son aisladas y se relajan, estas diferencias desaparecen, es decir llegan

exactamente a la misma estructura.

Hustracion 4-23. Crl, bulk de las estructuras monoclinica (a) y ortorrémbica (b).

Realizado por: Lopez, L.; Mejia, J., 2023.
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Para demostrar esta similitud en las monocapas de los bulk, mas cuantitativamente, podemos
aislar las monocapas como se muestra en la figura 4-24 y calcular la funcion de distribucion radial

que nos da la distribucion espacial del sistema.

]

N

Hustracion 4-24. Monocapas aisladas del Crl, bulk de las monoclinica
(a) y ortorrombica (b)

Realizado por: Lopez, L.; Mejia, J., 2023.

La funcidn de distribucion radial (RDF) que se presenta en la figura 4-25, muestra que las dos
estructuras dan exactamente los mismos valores, tanto en posiciéon como en el nimero de
vecinos, hasta los séptimos vecinos. Las pequenas diferencias discutidas en el parrafo anterior
afectan a los octavos vecinos y a los 24* vecinos. Nuevamente recalcamos que cuando se

relaja estas dos monocapas, ellas llegan a ser iguales.
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Ilustracién 4-25. Funcion de distribucion radial para las
monocapas Crl, bulk de las estructuras monoclinica y
ortorrombica.

Realizado por: Lopez, L.; Mejia, J., 2023.

Con esto podemos concluir que las dos monocapas aisladas desde las estructuras monoclinica y

ortorrdmbica son las mismas.
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En la tabla 4-13 se presentan los calculos de las energias relativas obtenidas desde la tabla 4-11,
para la monocapa Crl,. Se observa, como en el caso del bulk, que la estructura de estado de
minima energia tiene un ordenamiento AFM con una diferencia de 6.12 meV mas baja que el FM,

lo que traducido a temperatura es de 7.1 K.

Tabla 4-13. Energias auto consistentes relativas de la monocapa del Crla,

XC AFM FM
PBE 0eV 6.12 meV

Realizado por: Lopez, L., 2023.

En la figura 4-26 se presentan la monocapa relajada del Crlz, se observa en la fig. 4-26a una vista
superior de la estructura, donde se muestra que en la monocapa los atomos de Cr estan rodeados

por seis atomos de | formando una molécula octaédrica.

(a) (b) ©

@
LR
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N ¢ ¢ ¢ ¢
I ¢ ¢ 9¢ 6 9

Hustraciéon 4-26. Monocapa del Crlz, &tomos de Cr esferas grises y atomos de I (esferas moradas).
Las graficas (a), (b) presentan una vista superior y lateral de la monocapa de la fase O, (c), (d) el
ordenamiento AF y FM.

Realizado por: Lopez, L., 2023.

En la figura 4-26b se muestra una vista lateral de la estructura 2D, se observa que el vacio afiadido
en el eje Z (de aproximadamente mas de 30A) es suficiente para descartar cualquier interaccion
que tenga la monocapa con otras capas debido a las condiciones de borde impuestas en el calculo

DFT. Ademas, se ve que la monocapa del Crlz estd conformada por tres capas de atomos, I-Cr-I.
En las figuras 4-23¢) y 4-23d) se exhibe los ordenamientos AFM y FM, respectivamente de la

monocapa del Crlz, en esta perspectiva se omitio los enlaces de I mostrando tnicamente los

atomos de Cr, ya que son estos los tinicos que tienen momento magnético.

53



4.6. Calculo de frecuencias vibratorias en el punto I’

Una vez obtenidos los parametros de red y las monocapas relajadas, se procede a realizar el
calculo de las frecuencias vibratorias Crl> 2D en los dos estados magnéticos. Los resultados se
muestran en la Tabla 4-14, en el que la primera columna presenta el nimero del modo de
frecuencia, la segunda y tercera columna corresponde a las frecuencias en THz del estado AF y
FM, respectivamente. Todas las frecuencias son positivas, lo que implica que la estructura es
dinamicamente estable y podria ser sintetizado experimentalmente, como se ha hecho con otros

sistemas como por ejemplo el Crl;.

Tabla 4-14. Frecuencias vibratorias de las estructuras ortorrombicas y
monoclinicas en el punto I".

N°® (THz)
AF FM

1 6.888812 6.878655
2 6.733344 6.752972
3 6.153656 6.178977
4 6.137608 6.176889
5 3.518171 3.462955
6 3.437340 3.415807
7 2.694929 2.684833
8 2.676005 2.684712
9 2.202787 2.366798
10 2.183151 1.397835
11 1.396823 1.245125
12 1.248662 1.195370
13 0.987282 1.183272
14 0.931793 1.054757
15 0.499466 0.735557

Realizado por: Lopez, L., 2023.

4.7.Célculo de densidad de estados de la monocapa

A continuacion, analizamos las propiedades eléctricas de la monocapa Crl, en el estado
antiferromagnético debido a que, como se explico, ésta es la de menor energia. En la figura 4-39
se presenta la DOS de la monocapa del Crl.. La DOS total (figura 4-24a) indica un
comportamiento semiconductor con una banda prohibida de 0.642 eV. La descomposicion en
orbitales de la DOS (figura 4-24b) no muestra hibridizacion entre ellos. La primera ventana, por
debajo de los -12 eV, estan completamente determinados por los orbitales s como se observa en

figura 4-24c. Esto es similar a lo obtenido para los casos bulk.
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Hustracién 4-27. DOS de la monocapa del Crl2 con ordenamiento AF. (a)
DOS total, y contribuciones de (b) los orbitales s, p y d, (c) orbitales s, (d)
orbitales p y (e) orbitales d.

Realizado por: Lopez, L., 2023.

En la siguiente ventana de energia (figura 4-24d) se observa las contribuciones del orbital p a la
DOS cerca de la banda de valencia, se ve también que las contribuciones del orbital p en la banda
de valencia es muy escasa comparado con el orbital d (figura 4-24e), evidenciandose que las
aportaciones significativas de los orbitales a la DOS en la region de la banda de valencia y banda

de conduccion son exclusivas del orbital d.

En la figura 4-25 se presenta la PDOS de los atomos de Cr e | existentes en la monocapa. Se
observa en la figura 4.25a las contribuciones del orbital d de los atomos de Cr, este es un resultado
que va a la par con lo calculado en el bulk, ya que, en ambos casos, tanto en la monocapa como
en el bulk, las aportaciones a la DOS con estados ocupados en la banda de valencia y desocupados
en la banda de conduccidn estan completamente determinados por el orbital d de los 4&tomos Cr.
También es necesario mencionar que las contribuciones de los orbitales s y p de los 4&tomos de Cr

se encuentran muy profundas en energia, al igual que se observo en los casos del bulk.
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Iustracion 4-28. PDOS de la monocapa Crl.. (a) contribuciones
significativas del orbital d del &tomo de Cr. (b) Orbitales s de los atomos L.
(c) orbitales p de los atomos I.

Realizado por: Lopez, L., 2023.

En las figuras 4-25b y 4-25c¢ se presentan las contribuciones de los orbitales s y p,
respectivamente, de los &tomos de I, observando que los orbitales s de los atomos de I ocupan los
primeros niveles de energia en la region por debajo de los -12eV, se observa ademas que, las
contribuciones de los orbitales p del I son muy pequefias en comparacion a las contribuciones del
orbital d en la banda de valencia descartando cualquier posible hibridacién p-d de los orbitales,
algo similar se puede observar en las regiones cerca de los -2eV ya que en donde contribuye las

contribuciones del I son pronunciables y las del Cr son casi nulas, en toda la region de energias.

4.8. Calculo de la estructura de bandas de la monocapa

En la figura 4-29 se presentan los resultados del calculo de las bandas electronicas de la estructura
del estado fundamental con ordenamiento AFM en el limite de la monocapa del diyoduro de
cromo. Se observa que la naturaleza semiconductora es de banda prohiba indirecta con el maximo
de la banda de valencia en el punto I' y el minimo de la banda de conduccion entre los puntos X-
I'. Esto implica que cuando un fotén con energia E; = 0.642 eV excite un electron en la banda de
valencia y dé el salto a la banda de conduccion es necesaria la intervencion de los fonones, ya que

dicho electron necesita ganar o perder impulso para dar el salto y producir un par electrén hueco.
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Tlustracién 4-29. Estructura de bandas en el limite a monocapa del Crl2.

Realizado por: Lopez, L.; Mejia, J., 2023.

En la figura 4-30 se muestra el maximo de la banda de valencia (fig. 4-30a) y el minimo de la
banda de conduccion (fig. 4-30b). Para encontrar la masa que tendria dicho electron para dar el
salto se utiliza el concepto de masa efectiva ajustando los picos de la banda de valencia y
conduccion con un polinomio de grado dos (linea verde), dando como resultado una masa efectiva
de —1.73 m,, para la banda de valencia y de 0.11 m,, para la de conduccion. La masa efectiva del
maximo de la banda de valencia esta entre los valores de las correspondientes al bulk monoclinico

(1.15) y ortorrombico (2.03).
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Tlustracién 4-30. a) Méaximo de la banda de valencia y b) minimo de la banda de conduccién de
monocapa con ordenamiento AFM

Realizado por: Lopez L.; Mejia J., 2023.

4.9. Analisis de Bader.

En este apartado se presentan los calculos de las densidades tanto de carga como de momento
magnético encerrados dentro de los atomos presentes en el sistema 2D Crlz. Para esto, en la figura
4-31a se muestra los resultados de la monocapa empleando una supercelda de 1x2x1, con el fin

de obtener los momentos magnéticos empleando superficies de flujo. Se observa que hay dos
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superficies de flujo, uno de color turquesa para los Cr2 y otro de color amarillo para los Crl,
debido al ordenamiento AFM de la monocapa. Ademas, un hecho interesante que se observa, los
atomos de I no tienen momento magnético asociado, con lo que se concluye que los espines de
los momentos magnéticos del sistema estan completamente localizados en los atomos de Cr y

estos son los responsables de las propiedades y fendmenos magnéticos.

(a) ®)

Iustracion 4-31. Analisis de Bader para las densidades de momento
magnético de la monocapa Crl2 con ordenamiento AF. (a) Celda 1x2x1,

los colores turquesa y amarillo representan momentos magnéticos up y
down. (b) Vista superior y (c¢) lateral en el plano de los Cr.

Realizado por: Lopez, L., 2023.

En la figura 4-31b y 4-31c se muestran los momentos magnéticos localizados de los atomos de
Cr desde una perspectiva superior y lateral, respectivamente, para ello se eligio visualizar el plano
2D que contiene a los atomos de Cr. Estos graficos muestran que la densidad de momento
magnético encerrado en los atomos de Cr es de la misma magnitud, pero con sentido contrario
por lo que se cancelan dando como resultado un momento magnético nulo, como se espera de su

naturaleza de la antiferromagnética.

El analisis de Bader de la distribucion de carga en la monocapa AF se muestra en la figura 4-33.
Se observa que la densidad de carga (flujo amarillo) que encierran a los atomos de Cr (esferas
grises) e | (esferas azules) estan separadas por la longitud de enlace entre dichos adtomos; esto
indica que los 4&tomos de Cr e I no comparten electrones por lo que el enlace ente estos atomos es
ionico. Esto también se puede observar en las figuras 4-33b y 4-33c que presentan una vista

superior y 3D del plano que contiene los Cr.
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Hustracion 4-32. (a) Analisis de Bader de la densidad de carga
encerrada (flujo amarillo) en los atomos de Cr (esferas grises) e |
(esferas azules) en una supercelda 1x2x1 de la monocapa AF. (b)
Densidad de carga en el plano contiene Cr. (¢) Representacion 3D de

(b).

Realizado por: Lopez, L., 2023.

En la tabla 4-15 se presentan los valores calculados de las cargas y momentos magnéticos
empleando un enfoque de Bader y enfoque de Mulliken; el enfoque de Mulliken viene
predeterminado en VASP. Las diferencias observadas en los valores de los dos analisis son debido
a que Mulliken tiene muchos intersticios entre las esferas de radio de Wigner-Seitz que no son

tomados en cuenta como parte de alguno de los atomos del sistema

Tabla 4-15. Cargas y momentos magnéticos de los atomos de Cr e I en la monocapa del
Crl2 con ordenamiento AFM y FM empleando analisis de Bader y de Mulliken.

CARGA MOMENTO MAGNETICO
AFM & FM AFM & FM
Cr 4.836 5.087 3.75eV 3.84
| 4.315 7.456 0.07 0.01
Mulliken Bader Mulliken Bader

Realizado por: Lopez, L., 2023.

4.10. Calculo de constantes de intercambio

En la tabla 4-16 se presentan los resultados de las constantes de intercambio empleando el modelo
de Heisenberg. Se observa que las constantes de intercambio a primeros vecinos (J1) es de 0.02
meV con una distancia entre 4tomos de Cr de 3.93A y a segundos vecinos (J2) el valor es de -4.73
meV con una distancia entre dtomos de Cr de 4.15 A, El signo negativo del valor de la constante
de intercambio J2 deja en evidencia de que la interaccion espin-espin entre los atomos de Cr en
la monocapa del Crl2 es antiferromagnética y al ser dos 6rdenes de magnitud mas grande que Ji

lleva a un estado fundamental magnético con configuracion AF.
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Tabla 4-16. Constantes de intercambio a primeros vecinos de la monocapa del Crlz

Constantes de Intercambio
Estructura J1(meV) J2 (meV)

Monocapa Crl2 0.02 -4.73

Realizado por: Lopez, L., 2023.

4.11. Calculo del espectro de fonones

En la figura 4-34 se muestran la DOS y la PDOS de fonones, respectivamente, de la monocapa
del Crl2. Nuevamente se encuentra que esta monocapa es estable ya que no hay frecuencias
imaginarias. En 4.34a se presenta la DOS total de los fonones, se observa que la figura se divide
en dos regiones, la primera por debajo de una frecuencia de 4 THz y después, separados por una
banda prohibida de 2.6 THz, una contribucion a los estados fonoénicos por arriba de los 6T Hz.
Los estados de los fonones se atribuyen principalmente a las vibraciones de los atomos de los
atomos de Cr e I dentro de la monocapa. Es necesario especificar las contribuciones de los atomos
de Cr eI ala DOS de fonones, por ello en la grafica 4-34b se presenta la PDOS, es decir, las
contribuciones de los a&tomos de Cr e I presentes en la monocapa. Se observa que los atomos que
contribuyen a los fonones por debajo de los 4THz corresponden mayoritariamente a las
vibraciones de los cuatro atomos de I, mientras que la contribucién a los fonones por encima de
una frecuencia de 6THz se dan principalmente por las vibraciones de los atomos de Cr donde los

estados estan localizados.
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Hustracion 4-33. Relaciones de dispersion, (a) DOS de fonones y (b) PDOS de fonones vs
frecuencia (THz).

Realizado por: Lopez, L., 2023.
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4.12. Calculo del espectro fononico

En esta seccion se analizan las relaciones de dispersion de fonones de la monocapa del Crl2
muestreadas en la primera zona de Brillouin y calculados con phonopy. En la figura 4-35 se
muestra el espectro fondnico en un camino de alta simetria elegido en el espacio reciproco. Como
en la celda primitiva (monocapa) del Crl2 hay seis atomos, el nimero total de ramas fonodnicas es
18, y por tal motivo en cada ventana de puntos K (X—T y I'-S) hay 18 ramas, entre las cuales
algunas se encuentran en estado degenerado. Debido a la diferencia en las masas atomicas (Mcr
=52 uy Mr =127 u) el espectro de fonones es separado en dos regiones, con una parte de baja
frecuencia dominada por los 4tomos de 1 y otra de alta frecuencia dominada por los dtomos de Cr.
También se puede apreciar que las ramas de fonones que salen directamente del punto I
(w(K=T,j) = 0) son llamados modos acusticos y en este caso se tiene tres como se aprecia en
la grafica; entre estos modos acusticos se puede tener actsticos longitudinales (LA) o acusticos
transversales (TA). También se aprecia que se tiene modos opticos, ya que estos son los que tienen

un valor en el modo de frecuencia diferente de cero (w(K =T, j) # 0).

(THz)

cuencia

Fre

Iustracién 4-34. Espectro fonénico mostrando los modos
acusticos y opticos: Longitudinales (LA) y transversales
(TA).

Realizado por: Lopez L., 2023
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4.13. Propiedades termodinamicas

En la figura 4-36 se presentan los resultados de las propiedades termodinamicas de la monocapa
del Crl2 las cuales son calculadas a partir de su DOS de fonones entre las cuales destacan la
energia libre de Hemholtz (F), la entropia (S), la capacidad calorifica (Cv) y la energia medida en

kJ/mol.

Se observa que por arriba de un valor de temperatura de 100K la capacidad calorifica se mantiene
constante y a medida que la temperatura disminuye, también lo hace el valor de Cv. Esto es debido
a que para temperaturas muy bajas la contribucion de los fonones o las vibraciones de la red dejan
de ser significativas y las oscilaciones son imperceptibles. Se observa también que la energia de
la monocapa del Crl2 tiene un comportamiento lineal con respecto a la temperatura. El
comportamiento de la entropia (linea verde) indica que, a medida que la temperatura aumente la

distribucion del sistema cada vez sera mas aleatoria.
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Ilustracion 4-35. Propiedades termodinamicas de la monocapa del Crl2, energia
libre de Helmhotz (curva roja), entropia (curva verde), capacidad calorifica (linea
azul) y energia (linea amarilla)

Realizado por: Lopez L., 2023

4.14. Anisotropia cristalina
En la presente seccion se muestran los calculos de la anisotropia cristalina. Como se explico en
laseccion 2.6.4.1, el origen de la anisotropia cristalina de un sistema es la interaccidn espin-orbita.
Por lo tanto, para calcular el comportamiento de los momentos magnéticos de la monocapa con
respecto a la direccion espacial, se debe incluir necesariamente esta interaccion. En vasp esto se
consigue afiadiendo el flag LSORBIT = . TRUE.
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El comportamiento de la energia E = E (6, ¢), incluyendo la interaccion espin-orbita, se muestra

en la figura 4-37. El angulo polar 8 se varid entre 0 y 180° y el angulo acimutal ¢ entre 0 y 360°.

Tustracion 4-36. Dos vistas diferentes de la energia como funcion de 6 y ¢.

Realizado por: Lopez L.; Mejia, J., 2023

A este perfil de energia se le realiza una expansion en harmoénicos esféricos para obtener una

expresion analitica de la forma:

Eyap(8,¢9) = Ky + K; cos? 0 + K, sin(26) cos ¢ + K3 sin? 6 cos(2¢) (32)

con los valores de las constantes dados por:

K, = 1.266 meV, K, = —0.082 meV, K, = 0.695 meV, K; = —0.848 meV

El eje de anisotropia de menor energia estd en la direccion (6 = 59.4° ¢ = 180°) y
(6 =120.6° ¢ = 0°), los cuales definen el eje de anisotropia o llamado también eje facil de
magnetizacion. Esta direccion es perpendicular al plano formado por los atomos de Cr y sus

atomos I vecinos, como se muestra en la figura 4-38.
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Hustraciéon 4-37. El eje de magnetizacion facil (linea roja)
perpendicular al plano (color cian) formado por el Cr u sus I vecinos.
El plano azul contiene a los atomos Cr.

Realizado por: Lopez L.; Mejia, J., 2023
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CAPITULOV

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. CONCLUSIONES

Se caracterizo6 la estructura electronica de la monocapa aislada Crlz y se determiné que el tipo
de ordenamiento de estado fundamental es AFM y que las energias auto consistentes de la
fase ortorrombica bulk y monoclinica bulk con ordenamiento AF son las mismas. Ademas,
este resultado se corrobora con un analisis de los modos de frecuencia vibratorias de ambas

monocapas.

Se determind que utilizando un funcional de correlacion e intercambio PBE el bulk del
sistema Crl2 tiene como estructura de estado fundamental la fase ortorrémbica con
ordenamiento AFM seguida por la fase monoclinica con una diferencia de energia de 0.07
meV, mientras que utilizando el funcional PBEsol se obtiene que la estructura de estado
fundamental es la fase monoclinica con ordenamiento AFM seguida por la fase ortorrombica
con una diferencia de energia de 0.16 meV. Esto indica que el sistema bulk es muy sensible
al funcional de intercambio y correlacion, pero independientemente de esto, al ser sus energias

relativas muy cercanas, ambas fases podrian coexistir a temperaturas sobre los 10K.

En el estudio de la estructura de bandas y DOS para el bulk y para la monocapa del Crlz, se
demostrd que la naturaleza del material es semiconductora con una banda prohibida indirecta,
esto implica la participacion de fonones para la creacion de los pares electron-hueco, siendo
la diferencia la estructura hexagonal con ordenamiento FM la unica estructura que tiene una
banda prohibida directa. También, que los orbitales d de los atomos de Cr son los responsables
de las propiedades de transporte del sistema Crl2 ya que estos son los que contribuyen

mayoritariamente con estados ocupados en la banda de valencia.

Se calcularon los valores de las magnitudes de los parametros magnéticos, entre ellos,
momento magnético aplicando anélisis de Bader y un enfoque de Muliken, se concluy6 que
el momento magnético es de 3.8uB para los atomos de Cr, mientras que los atomos de I tienen
momento magnético nulo, también se observo que los atomos de Cr e I estdn unidos por un

enlace 10nico.

Se establecieron los calculos de las frecuencias vibratorias obteniendo como resultado
dieciocho frecuencias positivas y se determiné el espectro fonoénico, estructura de bandas en

toda la zona de Brillouin y propiedades termodinamicas.
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Al final de esta tesis encontramos que sali¢ un articulo experimental, en la que reportan la
monocapa Crl, (P. Li, et al., ACS Appl. Mater. Interfaces 2023, 15, 19574). En este articulo

estudian su estructura utilizando medidas STM, la cual se muestra en la figura 5-39.

Iustraciéon 5-38. a) Triangulo isosceles formado por tres atomos de I con lados a1,
a2 y a3.en la red cristalina, b) comprobacion experimental de las distancias de dicho
triangulo.

Realizado por: Li, P. et al., 2023.

En esa investigacion encuentran experimentalmente que la estructura caracterizada por las
distancias de los atomos de I (figura 5-39a) son a; = 4.0 Ay a, = a3 = 4.2 A. En nuestros
calculos para este sistema, que lo mostramos la figura 5-40, se encontrdé a; = 3.94 Ay a, =

as; = 4.37 A, que estan muy de acuerdo con los resultados experimentales.

'.’.‘.
H—< P

..." :

Ilustracion 5-39. Estructura de la monocapa Crl, obtenida desde
nuestros calculos.

Realizado por: Lopez, L; Mejia, J., 2023
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5.2.RECOMENDACIONES

Cuando se realice la relajacion de las distintas estructuras de cualquier sistema, corroborar en
el archivo OUTCAR los flasg NGX, NGY y NGZ. También, utilizar un criterio de
convergencia de 1x1078 con un EDIFFG de —4 X 1074, ya que un criterio de convergencia
mas grande en sistemas sensibles como el Crl2 puede inducir a la estructura a un minimo

relativo o punto de ensilladura.

Para muestrear la primera zona de Brillouin de cualquier estructura cristalina es importante
conocer cuales son los puntos K de alta simetria y escoger un camino que haya sido
demostrado en articulos publicados para evitar bandas de dispersion que no aportan a la

caracterizacion.
Para obtener la monocapa del Crlz es requisito fundamental introducir un vacio en el eje Z lo
suficientemente grande para evitar interacciones electrostaticas o de van der Waals entre las

capas.

Antes de usar cualquier etiqueta en el archivo INCAR primero es necesario saber que

representa dicho flag en el portal oficial de VASP.
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ANEXOS

ANEXO A: EJEMPLO DEL INCAR PARA EL CALCULO DE LA RELAJACION
GEOMETRICA

SYSTEM = CrlhexaAFM_LDA #Nombre del sistema

PREC = Accurate #Especifica el modo de precision del calculo

ADDGRID = . TRUE. #Se utiliza un grid de soporte adicional para las cargas de aumento
ENCUT=500 #Energia cinética de corte para el conjunto de ondas planas

ISMEAR=-5 #Decreta como se establece las ocupaciones parciales f;,, para cada orbital).
SIGMA=0.01 #Especifica el ancho del smearing en eV.

ICHARG= 2 #Considera la superposicion de densidades de carga atdmica.

LREAL = .FALSE. #Los operadores de proyeccion no se evaluan en el espacio real.
ALGO =Fast #Selecciona mezcla robusta de los algoritmos Davidson y RMM-DISS
IALGO = 38 # Utiliza el algoritmo de Davidson bloqueado para optimizar los orbitales
LORBIT = 11 # Escribe los archivos DOSCAR y /m-PROCAR descompuesto

ISPIN =2 #Se determinan calculos polarizados del espin.

MAGMOM=4 -4 4*0 #(AFM) ; 4 4 4*0 (FM) momento magnético inicial de los a&tomos.
NELM= 60 #Establece el nimero maximo de pasos electronicos para la autoconsistencia.
NSW= 150 #Establece el nimero maximo de pasos idnicos para la relajacion

ISIF= 3 #Enfoque full relaxation.

IBRION= 2 #Determina como se¢ actualizan y mueven los iones.

EDIFF= 1e-8 #Especifica el criterio de convergencia energética para detener el ciclo.
EDIFFG = -1e-3 #Criterio de convergencia iénica

LMAXMIX =4 #Controla hasta que nimero cuantico / se calculan las densidades de carga
NPAR =8 #Numero de bandas que se tratan en paralelo para el calculo.

INCORE =8 #Numero de nticleos que se emplean para el calculo de la relajacion

NSIM =4 #Bandas que se utilizan simultineamente mediante el algoritmo RMM-DIIS.
LPLANE = .TRUE. # Activa la distribucion de datos por plano en el espacio real.

NGX =30 #Numero de puntos grid en la cuadricula FFT a lo largo del 1° vector de red
NGY =30 #Numero de puntos grid en la cuadricula FFT a lo largo del 2° vector de red
NGZ =113 #Numero de puntos grid en la cuadricula FFT a lo largo del 3° vector de red



ANEXO B: POSCAR PARA LAS ESTRUCTURAS HEXAGONAL, MONOCLINICA
Y ORTORROMBICA.

Cr2 14 hexagonal

1.0

4.101192 0.000000 0.000000
-2.050596 3.551736 0.000000
0.000000 0.000000 14.380499
Crl

24

direct

0.333333 0.666667 0.120580 Cr
0.666667 0.333333 0.620580 Cr
0.000000 0.000000 0.006901 I
0.000000 0.000000 0.506901 I
0.666667 0.333333 0.233519 1
0.333333 0.666667 0.733519 1

Cr2 14 Monoclinico

1.0

7.110215 0.000000 -3.375791
0.000000 3.946966 0.000000
0.000000 0.000000 8.096376
Crl

24

direct

0.000000 0.000000 0.000000 Cr
0.500000 0.500000 0.000000 Cr
0.776363 0.500000 0.776738 1
0.223637 0.500000 0.223262 1
0.276363 0.000000 0.776738 1
0.723637 0.000000 0.223262 1

Cr4 18 ortorrémbico



1.0

3.951162 0.000000 0.000000
0.000000 8.041866 0.000000
0.000000 0.000000 14.657472
Crl

48

direct

0.000000 0.204653 0.123586
0.500000 0.295347 0.623586
0.500000 0.704653 0.123586
0.000000 0.795347 0.623586
0.500000 0.291099 0.243408
0.000000 0.208901 0.743408
0.000000 0.413195 0.512006
0.500000 0.086805 0.012006
0.000000 0.791099 0.243408
0.500000 0.708901 0.743408
0.500000 0.913195 0.512006
0.000000 0.586805 0.012006

ANEXO C: KPOINTS

KPOINTS
K-Points hexagonal
0
Monkhorst Pack
13134

000

KPOINTS
K-Points monoclinic
0

Monkhorst Pack

7 13 7

0 0 0

KPOINTS



K-Points ortorrombic
0

Monkhorst Pack

13 7 4

0 0 0

ANEXO D: RESULTADOS DE LOS CALCULOS DE DOS
CONFIGURACIONES DE MAS ALTA ENERGIA.
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Hustracion D-1. DOS del bulk de la estructura hexagonal con ordenamiento AFM,
a) muestra la DOS totales de los espines up (linea morada) y down (linea verde), (b)
muestra la DOS correspondiente a los orbitales de los atomos de Cr y I, (c) DOS
correspondiente orbital s, (d) DOS del orbital p y (e) densidad de estados del orbital

d.

Realizado por: Lopez L., 2023
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Hustraciéon D-2. PDOS del bulk de la estructura hexagonal de los atomos de Cr
(columna izquierda) e I (columna derecha). (a) y (c) representa las contribuciones de
los orbitales s y p del Cr, donde se observa una aportacion casi nula a la DOS totales,
mientras que en (¢) la contribucion del orbital d del Cr representa la mayoria de los
estados que ocupan la banda de valencia y conduccion, a diferencia de (f) la
contribucion del orbital d del I es casi nula, pero (b) y (d) muestra las contribuciones
de los orbitales s y p, los que representan casi la totalidad de los estados en esas
ventanas de energia.

Realizado por: Lopez L., 2023
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Mustracion D-3. DOS del bulk de la estructura hexagonal con ordenamiento FM, los
espines up (lineas moradas) y down (lineas verdes) de (a) representan la DOS totales
del sistema, (b) muestra la contribucion a la DOS de los orbitales s, p, d up y down ,
mientras que (c), (d) y (e) representa la contribucion de los orbitales s, p y d,

respectivamente.

Realizado por: Lopez L., 2023
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Mustracion D-4. PDOS del bulk de la estructura hexagonal con ordenamiento
FM de los 4tomos de Cr e I, (a) y (c) muestran las contribuciones de los orbitales
sy p de los atomos de Cr, respectivamente, mostrando una aportacion casi nula
ala DOS en estos niveles de energia, a diferencia de (b) y (d) que muestran unas
contribuciones de los orbitales s y p de los atomos de I muy superiores a las del
Cr. Mientras que en (e) se tiene contribuciones de los orbitales d de los atomos
de Cr cerca de la banda de valencia y conduccion muy superiores a (f) los estados

de los atomos de I.
Realizado por: Lopez L., 2023.
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Tlustracion D-5. DOS del bulk de la estructura monoclinica con ordenamiento FM,
(a) muestra la DOS totales presentes en el sistema, (b) muestra las contribuciones de
los orbitales s, p y d de los 4tomos de Cr e I, mientras que en (c) y (d) se presenta las
contribuciones de los orbitales p y d en sus respectivas ventanas de energia.

Realizado por: Lopez L., 2023
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Iustracion D-6. Muestra la PDOS de los atomos de Cr e I, en (a), (c) y (e) se
observan las contribuciones de los orbitales s, p y d de los atomos de Cr, se muestra
que, en s y p, el Cr no contribuye significativamente con estados disponibles, a
diferencia del orbital d en el cual contribuye totalitariamente en el sistema. En (b),
(d) y (f), se muestran las contribuciones de los orbitales s, p y d del I,

respectivamente,

se observa a diferencia del Cr que el [ contribuye



mayoritariamente en los orbitales s y p del sistema, mientras que en el orbital d su
contribucion disminuye drasticamente.

Realizado por: Lopez L., 2023
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Ilustracion D-7. DOS del bulk de la estructura ortorrombica del Crl2 con

ordenamiento FM. En (a) se tiene la DOS totales del sistema, (b) muestra la DOS
totales resaltando en colores los orbitales s, p y d del sistema. (c), (d) y (¢) muestra
las contribuciones por separado de los orbitales s, p y d, respectivamente, de la
estructura ortorrombica.

Realizado por: Lopez L., 2023
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Tlustracion D-8. PDOS del bulk de la estructura ortorrdmbica con ordenamiento FM, se
muestra las contribuciones de los orbitales de los 4&tomos de Cr e I, en (a) y (c) se presenta
las contribuciones de los orbitales s, y p, respectivamente, de los atomos de Cr, se observa
que para los dos primeros orbitales la contribucion a la DOS es casi nula, a diferencia de su
contraparte con los atomos de I (b) y (d), donde los orbitales s y p tienen una aportacion
mucho mayor que la del Cr. En (e) se presenta las contribuciones a la DOS de los orbitales

d del Cr, presentes en la banda de valencia y conduccion, mucho mayores a (f) perteneciente
al orbital d del I.

Realizado por: Lopez L., 2023



ANEXO E: RESULTADOS DE LOS CALCULOS DE LA ESTRUCTURA DE
BANDAS DE LA ESTRUCTURA MACROSCOPICA PARA CONFIGURACIONES
DE MAS ALTA ENERGIA.

Hustracién E-9. Estructura de bandas en el punto I' de la estructura hexagonal con
ordenamiento AFM, en la imagen derecha se muestra la DOS del sistema correspondiente
a las energias de Fermi de las bandas calculadas.

Realizado por: Lopez L., 2023
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Hustracion E-10. Banda prohibida directa de la estructura hexagonal con
ordenamiento AFM entre los vectores I'y M de la primera zona de Brillouin.

Realizado por: Lopez L., 2023
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Hlustracién E-11. Estructura de bandas de la fase hexagonal FM con una brecha prohibida
de 0.766eV y una banda de conduccion por debajo del nivel de Fermi.

Realizado por: Lopez L., 2023

-1.45 .
M

Ilustracién E-12.Banda prohibida indirecta de la estructura hexagonal con
ordenamiento FM, se observa que el maximo de la banda de valencia (abajo)
y el minimo de la banda de conduccion (arriba) tienen vectores K distintos.

Realizado por: Lopez L., 2023
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Tlustracion E-13. Estructura de bandas de la fase monoclinica con ordenamiento FM con
una banda prohibida de 0.319¢V

Realizado por: Lopez L., 2023
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Iustracion E-14. a) Minimo de la banda de conduccion y b) maximo de la banda de
valencia, se observa que los vectores K de los picos de las bandas son diferentes dando

lugar a una banda prohibida indirecta de la fase monoclinica con ordenamiento FM
de 0.319eV.

Realizado por: Lopez L., 2023
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Tlustracion E-15. Estructura de bandas de la fase ortorrombica con ordenamiento FM, se

observa que este sistema es semiconductor con una banda prohibida indirecta de 0.287¢eV.

Realizado por: Lopez L., 2023.

ANEXO F: RESULTADOS DE LOS CALCULOS DE LA DOS EN EL LIMITE DE
LA MONOCAPA PARA CONFIGURACIONES DE MAS ALTA ENERGIA.
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Iustracion F-16. DOS de la monocapa del Crlz2 con ordenamiento FM, a) muestra la
DOS total del sistema 2D, b) la DOS total del sistema superponiendo las
contribuciones de los orbitales s, p y d, (¢) y (d) las contribuciones de los orbitales p
y d, respectivamente, teniendo en (d) una banda prohibida de 0.408eV.

Realizado por: Lopez L., 2023.
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Mustracién F-17. PDOS de los 4tomos de Cr e I en el limite a monocapa con
ordenamiento FM, a) muestra las contribuciones del orbital d de los 4tomos de
Cr, este orbital es el inico que contribuye a la DOS en dicho atomo ya que los
orbitales s y p tienen contribuciones casi nulas, (b) y (¢) muestran las
contribuciones de los orbitales s y p, respectivamente, de los dtomos de I, se
observa que en los estados por debajo de los -10eV estan completamente
localizaos por los orbitales s de los atomos de I y las contribuciones del orbital
p en la banda de valencia son diminutas comparadas con el orbital d de los
atomos de Cr descartando una hibridacion de los orbitales.

Realizado por: Lopez L., 2023

ANEXO G: RESULTADOS DE LOS CALCULOS DE LA ESTRUCTURA DE
BANDAS EN EL LIMITE DE LA MONOCAPA PARA CONFIGURACIONES DE
MAS ALTA ENERGIA.
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Hustracién G-18. Estructura de bandas de la monocapa del Crl2 con ordenamiento
ferromagneto, se observa que la naturaleza del sistema 2D FM es semiconductor



con una banda prohibida de 0.408eV, menor que su contraparte AFM, en la parte
derecha se muestra los estados correspondientes a cada banda en la DOS.

Realizado por: Lopez L., 2023

ANEXO H: ANALISIS DE BADER PARA LA MONOCAPA DEL Crl: CON
ORDENAMIENTO FM.

) A L
™ il ™
Iustracién H-19. Analisis de Bader del momento magnético encerrado en
los atomos de Cr, se observa en 4-47a) una supercelda de 1x2x1 de la
monocapa del Crl2 con ordenamiento FM, donde una densidad de momento
magnético (color amarillo) engloba los atomos de Cr. En la figura 4-47b) y
4-47c) se muestra una proyeccion con vista superior y lateral,

respectivamente, de la densidad de momentos magnéticos en el plano con
indices de Miller (-1 0 4).

Realizado por: Lopez L., 2023



ANEXO I: CONVERGENCIA DE MOMENTOS MAGNETICOS Y ENERGIA

AUTOCONSISTENTE.
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Hustracion 1-20. Se muestra la convergencia de los momentos magnéticos y

energias autoconsistentes en el bulk del sistema Crl2 empleando analisis de

Mulliken de las estructuras, (a) y (b) hexagonal, (c¢) y (d) monoclinica, (e) y (f)

ortorrombica, respectivamente. Los valores energéticos autoconsistentes se

reflejan en la tabla 4-7, donde la energia esta dividida para el nimero de atomos

presentes en la celda unitaria.

Realizado por: Lopez, L., Mejia, J., 2023.
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HNustracion I-21. Convergencia de los momentos magnéticos y energia de la monocapa
del Crl2 empleando DFT, (a) describe la convergencia de la energia autoconsistente
empleando diferentes valores de momentos magnéticos iniciales dando como energia un
valor de -26.964352¢V, en (b) se muestra la convergencia de los momentos magnéticos
aun valor de 3.745u5 en el calculo autoconsistente dandole valores iniciales de momento
magnético de 1up hasta 4.0up. Cabe recalcar que el valor del momento magnético para
un ordenamiento FM o AFM va a ser el mismo pero con direccidon opuesta, es decir,
3.745ug v -3.745up para un ordenamiento AFM y 3.745up y 3.745up para un

ordenamiento FM, esto aplica para el bulk y la monocapa.

Realizado por: Lopez, L., 2023.
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