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Resumen

Los nanoconos de carbono son estructuras observadas por primera vez en las termina-
ciones de nanotubos, presentando dpices similares a la superficie de fullerenos. Actualmente
existen procesos industriales que pueden generar mezclas de nanodiscos y nanoconos. En esta
Tesis se presenta un estudio tedrico de las propiedades electronicas y dpticas de nanodiscos y
nanoconos de carbono monocapa, dentro del esquema de enlace fuerte. El patréon espacial de
la densidad local de estados no es homogéneo y en funcién de la energia exhibe los elementos
de simetria, las condiciones de borde y la presencia de defectos topolégicos en la estructura.
En los nanodiscos, sus atomos no exhiben desviaciones significativas de la neutralidad eléctri-
ca; en cambio, los nanoconos alojan carga negativa en los defectos apicales y positiva en los
bordes zigzag. La carga se puede redistribuir en presencia de un campo eléctrico externo, pero
las desviaciones mas significativas ocurren en el borde y en el dpice. El espectro de absorcién
es dependiente de la polarizacion de la radiacion electromagnética y de la abertura angular
del cono. Cuando la polarizacién es paralela al eje del cono, las transiciones de baja energia
estan suprimidas, debido a la naturaleza de los estados en torno al nivel de Fermi. Se muestra
que el espectro de absorcién es fuertemente afectado por la presencia de un campo eléctrico.
En la regién infrarroja aparece una resonancia modulada por el campo, mientras que el peak
de absorcién para transiciones entre las energias de las singularidades de Van Hove se suaviza
en la medida que la intensidad del campo aumenta.

palabras clave: nanodisco de carbono, nanocono de carbono, densidad de estados, tran-

siciones electrénicas, distribucién de carga, campo eléctrico externo.






Abstract

Carbon nanocones are structures observed by the first time at the nanotube endings,
presenting apexes similar to fullerene surfaces. Currently there exist industrial processes that
can generate mixtures of nanodisks and nanocones. In this thesis it is presented a theoretical
study of the electronic and optical properties of monolayer carbon nanocones and nanodiscs,
within the tight-binding scheme. The spatial pattern of the local density of states is not
homogeneous and as a function of the energy it exhibits the symmetry elements, the boundary
conditions and the presence of topological defects in the structure. In nanodiscs, the atoms
do not exhibit significant deviations from the electrical neutrality; whereas the nanocones
accommodate negative charge at the apical defects and positive charge at the zigzag edges.
The charge can be redistributed in the presence of an external electric field, but the most
significant deviations occur at the edge and at the apex. The absorption spectrum is dependent
on the polarization of electromagnetic radiation and on the angular aperture of the cone. Due
to the nature of states around the Fermi level, the low energy transitions are suppressed when
the polarization is parallel to the axis of the cone. It is shown that the absorption spectrum
is strongly affected by the presence of an electric field. In the infrared region it appears
a resonance modulated by the field, while the absorption peak for transitions between the
energies of the Van Hove singularities is softened as the field strength increases.

keywords: Carbon nanodisk, carbon nanocone, density of states, electronic transitions,

charge distribution, external electric field.






Capitulo 1

Introduccion

El carbono se encuentra en la naturaleza, combinado con otros elementod] o consigo mismo
formando alétropoﬂ Ademds del diamante y el grafito (estructuras tridimensionales), han si-
do descubiertos nuevos alétropos de carbono tales como los fullerenos [1] (cero-dimensional),
nanotubos [2] (unidimensional) o grafeno [3]| (bidimensional). Los nanoconos fueron descu-
biertos poco después que los nanotubos, formando la terminacién de algunos de estod™] y
posteriormente se observaron aislados [4].

Aunque al principio, el interés cientifico en los nanoconos y nanodiscos fue menor que en el
resto de los alétropos de carbono, se han alcanzado notables progresos en la sintesis, caracte-
rizacién y manipulacién de ellos [5H10] gracias a que se adaptaron las técnicas experimentales
utilizadas con los otros alotropos. Hay una mezcla de aspectos geométricos (direcciones zigzag
o armchair curvilineas, vector normal dependiente de la posicién) y topologicos (defectos
pentagonales en una red hexagonal, bordes que alternan entre zigzag y armchair) que no estéan
presentes en las formas bidimensionales ni unidimensionales. Por lo que desde un punto de
vista geométricos, ellos ocupan el lugar intermedio que hay entre los fullerenos y los nanotubos;
siendo los nanodiscos el caso limite de un cono achatado.

Se puede sacar provecho de los elementos de simetria en el estudio de nanodiscos [cuyo
grupo Dgp, es el mismo que en grafeno| y de nanoconos [se estudiaran aquellos que son in-
variantes ante las transformaciones espaciales de los grupo diedrales D5, D3 y Ds], no solo
para simplificar el problema de valores propios y de clasificar estados, sino que también["V| para

explicar de manera elemental algunas transiciones épticad'|y la distribucién espacial de carga.

" Es inconmensurable la cantidad de compuestos distintos en los que se encuentra presente.

" Compuestos de un solo tipo de elemento, pero con distinto ordenamiento espacial. Tienen distintas
propiedades fisicas uno con respecto a otro.

""Se adjudica a Iijima el descubrimiento de ambas estructuras.

Y Aunque no es parte de los resultados que son reportados en esta tesis, se utilizaron extensivamente transfor-
maciones geométricas durante el proceso de programaciéon de las rutinas de calculos numéricos, y los resultados
fueron contrastados con las propiedades de simetria de cada sistema.

VEn el caso de nanotubos, el grupo completo de simetrias espaciales incluye ademas de los elementos pun-



Figura 1.1: Imdgenes SEM de mezclas de nanodiscos y nanoconos de carbono, obtenidas por (Izquier-
da) microscopia de transmisién electrénica [5] (la barra horizontal equivale a 200 nm) y (Derecha)
microscopia electrénica de barrido .

Aunque muchas de las propiedades encontradas son similares a las que se esperan en grafeno
ideal, habran desviaciones que en cada caso se deben al arreglo tridimensional de la seccién de
grafeno utilizada para construir el cono. Los resultados se presentan para sistemas con distinto
nimero de adtomos (menos de 250 y més de 5000), distintas aberturas angulares (debidas a
disclinaciones en 0, 60°, 120°, 180°) e intensidades de campo eléctrico (desde cero hasta el
orden de 1 mV/A). Para manejar tantas variables se dividi6 el libro en capitulos que contienen
el marco tedrico (I), las propiedades fisicas en ausencia de campo (II) y las perturbaciones
eléctricas (III).

Gran cantidad de las muestras de nanodiscos y nanoconos de carbono provienen de los
residuos piroliticos de hidrocarburos sometidos a temperaturas de plasma [7], pero presen-
tan una amplia distribucién de aberturas angulares y de tamafos . Atdn no existe una
ruta sintética para construir nanoconos con dimensiones especificas. Sin embargo, una de
las rutas mas notables para obtener altos rendimientos de estas nanoformas es el proceso
pirolitico Kvaerner CB&H (carbon-black and hydrogen [15]), el cual extrae el hidrégeno de
los hidrocarburos, dejando residuos de carbono en los cuales mas del 90 % encuentra en for-
ma de nanodiscos (predominantemente) y de nanoconos. Es poco lo que se sabe acerca del
mecanismo de formacién de nanoconos, conjeturandose modelos donde se busca minimizar
la entalpia del precursor o maximizar la entropia en el crecimiento de estas formas de car-
bono . La energia de configuraciéon de una molécula compuesta solo de carbono aumenta
con el tamafio de su bordd"} la cual podria rebajarse disminuyendo el perfmetro. En el plano
el minimo perimetro se consigue con un disco, pero en el espacio el borde de un cono tendra un
perfmetro més pequefio para la misma cantidad de d&tomog""] Desde el punto de vista entropi-

co los precursores pueden ser anillos con un nimero de dtomos distinto de 6, los que pueden

tuales, la traslacién . Al clasificar los estados se pueden encontrar las reglas de transicién para polarizacién
axial o perpendicular (lineal y circular) al tubo .
""Ya que habran 4tomos con menos de 3 enlaces, otorgdndole una alta reactividad, por ejemplo con hidrégeno.
YISe cree que este es el mecanismo dominante en la formacién de fullerenos cerrados.
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Figura 1.2: Imagen FESEM de un nanocono cuya direccién de crecimiento helicoidal esta indicada
por las flechas negras sobre su manto. Imagen adaptada de |19].

iniciar el crecimiento de estructuras con disclinacién con una probabilidad significativa [5].

Los nanodiscos de carbono pueden encontrarse apilados en capas, lo cual puede observarse
en el perfil escalonado de intensidades de transmision electrénica en nanodiscos apilados o
fracturados. La estructura ordenada a nivel atémico (de tipo panal de abeja) de las ldminas
individuales queda demostrada por medio de experimentos de difraccién de electrones, cuyas
imagenes ademés de mostrar anillos concéntricos, también muestran pequenas manchas que
se repitan cada 60° y que son consistentes con los patrones de difraccién del grafito [7,|17].
La sintesis a gran escala de nanodiscos con pocas laminas es mucho mds controlable que
los procesos industriales para fabricar nanoconoﬂ Particularmente se pueden lograr islas
circulares de grafeno nucledndose en torno a imperfecciones de la superficie de Ru(0 0 0 1),
en que previamente el sustrato ha absorbido atomos de carbono a temperaturas mayores a
1360 K, los cuales posteriormente difunden a la superficie al bajar la temperatura [10].

Los nanoconos también han sido observados en presencia de nanotubos y otras estructuras
mesoscépicas |4h/18], demostrandose que la base de los conos es circular y abierta, mientras
que las aperturas angulares del dpice pueden ser de a lo menos 19.2°, lo cual es consistente
con un modelo de sector angular de grafeno de 60° unido por sus extremos para formar un
cono [c.f. seccién . Hay dos mecanismos [19/20] que dan origen a estructuras coénicas a
partir de un arreglo plano de dtomos de carbono: disclinacién debida a defectos topolégicos y
enrollamiento de helicoidal de una nanocinta [21].

La incorporacién de defectos pentagonales en una red hexagonal provoca la eliminacién de
sectores angulares de abertura 27 /6 por cada defecto, si n, es el nimero de pentédgonos en la
estructura se dird que la red tiene una disclinacién total de 27n, /6. Un arreglo sin disclinacién
corresponde a un disco de grafeno, mientras que colocando desde 1 hasta 5 pentagonos en
la red se conseguirdn conos progresivamente mas agudos, donde el manto del cono forma,

respecto a su eje, alguno de los angulos dados por

6 = {9.6°;19.5°;30%; 41.8%; 56.4°} (1.1)

"""Lo cual se debe en parte a que utiliza técnicas similares a las utilizadas en la sintesis de grafeno y otros
sistemas laminares.
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Figura 1.3: Histograma de angulos apicales observados en muestras naturales de nanoconos, en el
cual se indica la cohexistencia de los 5 conos debidos a defectos pentagonales junto a una multitud de
conos de crecimiento helicoidal. Imagen adaptada de .

Figura 1.4: Comparacién entre imdgenes TEM de nanoconos de carbono apilados (recuadros grises)
y una red de grafeno con disclinaciones. En las estructuras mostradas ocurren disclinaciones en 1, 2 y 3
secciones circulares de 60°. Los dngulos medidos fueron 20 = 112°, 78°y 56°. Imagen adaptada de @

Tales estructuras se encuentran apiladas en forma similar a como lo hacen los conos de helados
de un dispensador, manteniéndose unidos por la misma interaccién que mantiene a las laminas
de grafito juntas entre si. Por otro lado, los conos estructurados por enrollamiento helicoidal
pueden tomar cualquier &ngulo y se cree que crecen de manera continua sobre si mismos una
vez que la terminacién de una lamina queda superpuesta. En el caso de las fibras construidas
al interiorEl de lo poros de membranas de alimina, la abertura angular cambia , haciendo
casi plana la hélice en uno de los extremos de la fibra.

Los histogramas de distribucién de angulos apicales [cf. ﬁgura muestran peaks impor-
tantes en casi todos los valores mostrados en la lista , estando en correspondencia con el
modelo de conos cerrados. Es posible explicar el resto de la distribucién de angulos utilizando
el modelos de conos helicoidales , ya que la cinta de grafeno es enrollada libremente, sin
unir sus extremos ni tomando en cuenta ninguna condiciéon de periodicidad.

Es interesante notar que la estructura puede encontrarse deformada y que, incluso en
el caso del modelo de conos cerrados, puede haber una desviacién significativa respecto al

angulo ideal [un ejemplo se encuentra en la figura para n, = 2|. Encontrar la posicién

Al interior de las cavidades celulares de madera también se pueden construir arreglos cénicos \\
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Figura 1.5: Imédgenes TEM de nanoconos de carbono de abertura apical 19,5° y 9,6°. Los angulos
medidos coinciden con los predichos para conos con 4 y 5 disclinaciones de 60°. Imagenes adaptadas
de , didmetros de las bases (izquierda) 0.5 ym y (derecha) 0.4 pm.

de equilibrio de los 4tomos en los nanoconos de carbono es un problema que se ha intentado
revolver utilizando métodos de optimizaciéon numérica, donde los mas elementales suponen un
potencial de interaccién entre atomos vecinos y a partir de una configuracién inicial proceden a

. Dentro

de los anillos pentagonales las distancias entre dtomos son las mayores de toda la estructura,

variar las distanciasﬂy los angulos hasta encontrar un minimo global de energia

mientras que en los anillos adyacentes de 6 miembros se encuentran las menores . Las
simulaciones de dindmica molecular aplicadas en nanoconos [28], ademds de encontrar una
configuracién de minima energia, pueden encontrar los modos de vibracién y frecuencias de
oscilacién para estructuras pequeﬁaﬂ ofreciendo un criterio de estabilidad que consiste
en verificar que todas las frecuencias sean reales m Aunque los sistemas pequefios no son
muy representativos, se utilizaron métodos ab initio combinados con dindmica molecular para
determinar la estabilidad de nanodiscos y 5 tipos de nanoconos con ~70 dtomos, encontrando
que a temperatura ambiente el tiempo de vida media serfa del orden de 10'! afios .
Conos y discos poseen un borde que es aproximadamente una circunferencia, la cual en
forma gruesa puede verse como una alternancia de terminaciones zigzag y armchair. Los re-
sultados experimentales indican que los tipos de terminaciones zigzag y armchair son las més
encontradas en los bordes de nanocintas. La disponiblidad de estados en torno al nivel de
Fermi para los &tomos ubicados en las terminaciones zigzag las hace quimicamente muy reac-
tivas, ademas de exhibir propiedades magnéticas . Los defectos pentagonales en nanotubos
acumulan carga eléctrica negativa lo que favoreceria la emision electrénica a baja ener-
giaf"M, Los nanoconos serdn relevantes en ciencia y tecnologfa, su potencial abre las puertas
de la imaginaciénf"] y en tal sentido, el motivo de cada uno de los capitulos a continuacién ha
sido investigar algunas ideas de manera tedrica y proponer la bisqueda de efectos medibles

experimentalmente.

*Las distancias C—C calculadas se encuentran en el rango de 1.42 4 0.2A.
¥Pero tales resultados no son extrapolables a sistemas mayores debido a que las frecuencias propias dependen
del tamano, particularmente la frecuencia del primer arménico es méas baja en sistemas grandes.
MG tuvieran parte compleja distinta a cero, i.e. w = wop + 7 implicaria que, la amplitud de las oscilaciones
creceria exponencialmente en el tiempo ya que cos(wt) ~ exp(nt) cos(wot) + . ...
*MLa cual es ideal para puntas STM (Scanning Tunneling Microscopy).
*Un ejemplo de aplicacién insospechada es como fase sélida de columnas cromatograficas .
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Zigzag edge Armchair edge

Figura 1.6: Tomografia STM de un punto cuantico de grafeno. Los bordes zigzag y armchair son
indicados en color azul y rojo respectivamente (los bordes sin asignar estdan en color negro).

Respecto a la forma en que estd estructurado este libro, los contenidos se agrupan tematica-
mente. El capitulo [1| es esta Introduccién, que hace un resumen del estado del arte y motiva
la busqueda de efectos medibles en nanoconos de carbono. En el capitulo [2] se construye el
marco tedrico con el cual serda abordado el problema de encontrar el espectro electronico, se
hace una descripcion del arreglo espacial de d4tomos en un nanocono de carbono, se enuncia
la relacion de vecindad, se representa a los operadores y a la funciéon de onda, se estima la
projeccién entre dos bases de orbitales atomicos y se hallan transformaciones de cambio de
base para distintos valores de s = 0 y s # 0. El capitulo [3, pagina estd dedicado a los
observables fisicos y se encontrara el valor de espectacion de estos considerando que no hay
campos externos aplicados. Particularmente se encontraran la Densidad de Estados (DOS), la
Densidad Local de Estados (LDOS), el coeficiente de absorcién de radiacién electromagnética
(con polarizaciones axiales y laterales) y la Carga Eléctrica por sitio a Temperatura 0°K.
Se discutiran como varfan estas cantidades cambiando el valor de la integral de traslape y
considerando conos con 250 y més de 5000 dtomos de carbono. En el capitulo [d] pagina
se considera que un campo eléctrico externo estd siendo aplicado sobre en nanocono, cuya di-
reccién es axial o lateral. Entre los efectos que seran tratados estan la desaparacion del peak
en la DOS del nivel de Fermi, el ensanchamiento y la suavizacion del espectro de energias, la
nueva forma de la LDOS, la perdida de agudeza del peak principal de absorcion, la aparicién
de resonancias en el rango infrarrojo y la disminucién de la absorcién para las energias con-
secutivas; se discutira la redistribucién de carga eléctrica y la susceptibilidad eléctrica, entre
otros. En las Conclusiones, pagina [I21] se resumen los principales resultados a los que se
llegd durante los capitulos y se vuelven a enunciar algunas de las ideas y analogias utilizadas

para aceptar la validez de éstas.



Capitulo 2

Marco teodrico

Hay varios esquemas diferentes para describir las propiedades electrénicas de puntos
cuanticos de grafeno, cada uno siendo ma&s apropiado que los otros para describir alguna
caracteristica en particular, y al mismo tiempo pagando algin costo mayor que los otros (es-
fuerzo computacional, rango de energia, uso de parametros externos, utilidad de los resultados,
ete).

Los modelos basados en la ecuacién de Dirac [36,37] son adecuados para describir las
propiedades electrénicas en el rango de bajas energias y longitudes de onda larga, por medio
de la resolucion de una ecuacion diferencial en dos variables. Sin embargo, para los puntos
cuanticos de grafeno, los estados en torno al nivel de Fermi son conocidos por tener una ampli-
tud de probabilidad significativa solo en los bordes de la estructura [38-40] lo cual en definitiva
agrega un peak en la DOS(ex) que rompe la relacién de dispersién lineal en que estd basada
la ecuacién de Dirac. Ademas, no hay claridad sobre como incluir las condiciones de contorno
en el modelo continuo, obteniéndose distintos espectros de energia segin la eleccién [41].

Los modelos ab initio |25,42-44] pueden predecir caracteristicas muy finas de moléculas,
energias de ionizacién, polarizacion, potencial quimico, funcién de trabajo, y muchos otros.
Sin embargo, el término ab initio no debe tomarse en forma literal ya que estos métodos
realizan simplificaciones para manejar por ejemplo el tiempo de vida media de los estados
debido a su acoplamiento con el fondo de radiacién electromagnética, suelen desacoplar la
dindmica de electrones, la base utilizada no es completa (desprecian el continuo de estados
libres). Su principal limitacién es que en un tiempo de computacién razonable, pueden manejar
un numero pequeno de particulas debido a su alto costo computacional (a veces ni siquiera
convergen los resultados), del orden de las centenas.

Una alternativa es restringir el estudio, tomando el menor nimero de pardmetros (2) nece-
sarios para describir los estados electronicos de las bandas adyacentes al nivel de Fermi, i.e.
describiendo un sistema electrénico ocupando orbitales 7. Tal aproximacion permite modelar

la contribuciéon dominante en absorcion electromagnética y en transporte electrénico de sis-

11
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temas con hibridacién sp? tales como nanotubos [45-47]. Vale la pena mencionar que existe
un modelo de enlace fuert con 10 pardametros (9 si se considera como referencia e, = 0)
que considera todas las integrales entre orbitales 2s, 2p,, 2p, de sitios vecinos [49], el cual es
adecuado para sistemas periddicos, pero no tanto para sistemas finitos ya que el tamano de
la matriz HamiltonianaE] es 4N¢ x 4N (donde N¢ es el nimero de dtomos de carbono en
el sistema), incrementandose significativamente el tiempo de cémputo con N¢. En su lugar
solo se combinaran estados hidrogenoides 2p cuyos 16bulos son perpendiculares al plano de la
estructura, centrados en los dtomos de carbono [50-54], lo cual disminuye considerablemente
el tiempo de computo, ya que la matriz Hamiltoniana serd de tamano N¢o X N¢o (ademés de
requerir una expresién mas simple para los observables fisicos).

Tanto el método de Green como la diagonalizacion directa de un Hamiltoniano en la
aproximacion de enlace fuerte para electrones 7, son convenientes porque requieren un tiempo
de computacién razonable para encontrar el espectro de energias de un sistema con mas de mil
atomos, asi como los observables fisicos dentro de la aproximacion de electrones independientes
y no interactuantes. En el método de diagonalizacion directa se puede introducir directamente
un parametro fenomenolégico para dar cuenta del traslape entre los orbitales ubicados en sitios
vecinogM| Esto afecta el ancho de las bandas de valencia y de conduccién, asi como también
la posicién exacta de las singularidades de Van Hove y por ende la energia en que ocurre el
maximo de absorcién electromagnética. Las consideraciones anteriores han motivado que este
trabajo se base en el método de enlace fuerte, pero al mismo tiempo requieren una extensién
para conciliarse con la descripcion espacial de los estados, la cual se hara en términos de la

integral de traslape para ser consistente con las propiedades algebraicas de los operadores de
posicién [cf. seccién [2.3].

2.1. Consideraciones geométricas en la construccion de discos

y conos de grafeno

A diferencia del grafeno, un nanodisco de carbono es una ldmina de tamano finito donde

los atomos de carbono satisfacen las siguientes condiciones:

1. Se encuentran a una distancia menor o igual a pg de un punto definido como el centro

[e]l cual puede ser alguno de los mostrados en la figura

2. Tienen a lo méas 3 y a lo menos 2 vecinos inmediatos.

Una consecuencia de lo anterior es que el nanodisco carece de simetria traslacional (no

es una red de Bravais) y en principio solo puede esperarse que el sistema posea simetria

'Conocido como el método de Slater-Koster [48].
"Sin considerar explicitamente el grado de libertad de spin.
""Conocido como la integral de traslape s.
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Figura 2.1: Las posibilidades de maxima simetria para nanodiscos de carbono, construidos bajo los
supuestos de la seccién[2.1] se consiguen eligiendo al centro en alguno de los puntos de mayor simetria de
un hexagono. Dependiendo del punto elegido se obtienen figuras que poseen las propiedaes de simetria
de los grupos diedrales, (a) en el centro de un hexdgono I' para el grupo Dg, (b) en uno de los vértices
K para el grupo D3 y (c) en la mitad de un lado M para el grupo Ds. Se pueden definir 6 lineas
diametrales principales coincidiendo con 3 direcciones zigzag y 3 direcciones armchair. Los didmetros
zigzag conectan un par de bordes armchair opuestos, los didmetros armchair conectan bordes zigzag
opuestos, i.e. en el borde hay 6 secciones que son terminaciones zigzag y 6 que son armchair, alternadas
cada 30°.

puntual. En el caso de que el centro puntual de simetria sea precisamente un atomo, el
sistema serd clasificado como Ds, pero en cambio cuando el origen coincide con el centro de
un anillo hexagonal (espacio vacio), el disco resulta ser de simetria Dg.

En este trabajo se elegird el sistema Dg por dos razones, la primera es que al tener
mayor numero de elementos de simetria permitira desacoplar el Hamiltoniano en bloques mas
pequenos, la clasificacién de estados y la prediccién de transiciones electrénicas; la segunda
razon es que desde el punto de vista geométrico, es posible construir nanoconos de carbono
eliminando un nimero entero de secciones circulares de 60° del disco, reduciendo la simetria
en la secuencia Dg — D5 — Dy — Ds...

El origen del disco (a) con simetria Dg estd en el centro vacio de un hexdgono, (b) con
simetria D3 estd en un atomo de carbono. Las lineas en color indican las direcciones
armchair de la estructura, las lineas rojas indican las direcciones zig-zag. Al mismo tiempo,
los posibles planos especulares (normales al disco) lo cortan a lo largo de las lineas zig-zag o
harmchair.

Un nanocono de carbono de tipo pared simple debe satisfacer las mismas condiciones que
un nanodisco, es decir 3 vecinos para los d4tomos de carbono en el interior y no menos de 2
vecinos para los 4tomos en el borde. El radio elegido para el disco desde el cual se eliminan las

secciones de 60° es igual a la generatriz del cono. Bajo las condiciones anteriores, solo pueden
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Figura 2.2: Descripcién pictérica de nanodiscos y nanoconos de carbono. (a) Hay seis secciones
circulares idénticas de 60° que conforman a un nanodisco centrado en un hexdgono. (b) Un sector
circular de abertura p¢. (¢) Un cono construido a partir del sector mostrado en (b).

existir 5 tipos de conos, cuyas aberturas apicales pueden ser igual a uno de los mencionados
en (1.1). Las posibilidades estdn sujetas a las relaciones sinf = r¢/rp [cf. figf2.2] y que el
arco circular ¢ de un disco con 6 —ny, es 2m(1 — n,/6). Igualando la longitud del arco y el

perimetro del borde basal del cono se llega a

0 = sin~ (1 —n,/6) (2.1)

2.1.1. Descripcion geométrica de un arreglo hexagonal plano

En el caso del grafeno, existen dos redes de Bravais (conocidas como las subredes A y B),

cuyos vectores base se pueden elegir como

. -1 V3 . 1 V3
a1:<2,2)a00, a2:<2a2>a007 (2-2)

donde aqo es la distancia en que las dos redes estdn deslocalizadas. Aunque el centro de
cada hexdgono estd vacio [cf. figura [2.1](a)], el puede ser designado como una tercera red de
Bravais (a la que llamaremos O). La combinacién de las dos subredes A, B junto a los centro
hexagonales constituyen un arreglo triangular, donde las coordenadas de los puntos de las

subredes A, B, O pueden ser obtenidas en términos de combinaciones lineales enteras de los

(2 (B e

siguientes vectores

)
[aly
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Figura 2.3: La red de grafeno puede ser descrita en términos de los vectores intercelda {d;,ds} de
la red de Bravais con base(AB), o en términos de los vectores {¢1,c} de una red triangular. La red
triangular se particiona en sitios A, B ocupados por los dtomos, y los sitos O ubicados en el vacio
central de cada anillo hexagonal.

donde a.. es la distancia que existe entre dos atomos de carbono que son primeros vecinos.

Los dos conjuntos de vectores base satisfacen inmediatamente las siguientes propiedades:

) = (261 + &) dp = (2¢3 + 1) @y - dy = +a2,/2 (2.4a)
¢ = (21 — d@2)/3 G = (2ay — d1)/3 ¢ -G =—a’ /2 (2.4b)

v la proyeccion entre ellos, salvo un factor de proporcionalidad, debe ser la misma que hay

entre los vectores de la red directa y la reciproca

2 2
L L _a 3a
a; - Cj = E 51,_] = 2CC (5173 . (25)

La superficie Sj, de cada celda hexagonal es una cantidad que puede representarse en
términos del producto cruz de los vectores base
5 { @ x @) = a2 V3/2

. 2.6
3‘51)(52‘ = agc3\/§/2 ( )

A partir de (2.6 resulta inmediato que

oo = V'3 e - (2.7)

2.1.2. Descripcion de una red hexagonal AB en términos tres redes trian-
gulares de elementos OAB

La red triangular construida a partir de las dos subredes de Bravais del grafeno junto al
centro de cada hexdgono pueden ser identificadas de manera sencilla utilizando operaciones
modulo 3. Consideremos la siguiente descripcién entera, donde el origen de la red coincide con

algin centro hexagonal

—» . N 2n1 —na | 2no —n1 |
R(ni,ng) =n1é1 +ngcy = {132] a, + {231} as . (2.8)
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’ subred mods(ni+ns2) ‘ (nf, nb) (nf, nf) (", ) ‘
A 1 (n1 +1, ng) (nl, ng + 1) (n1 —1,no — 1)
B 2 (n1—1,n2) (n1,ne—1) (n1+1,ny+1)

Cuadro 2.1: Conociendo las coordenadas R = n1¢; + noCs se pueden encontrar las coordenadas de
los tres primeros vecinos R, R” y R".

Definiendo An; = ny —nf y Ang = ng —nf, la descripcién anterior entrega la distancia entre

dos punto de la red triangular como factor de la distancia ac. entre étomosf_vl

|é(n1, ng) — R‘(nll, nb)| = acc\/An% — Ani1Ang + An% . (2.9)

La condicién bajo la cual algin otro punto R(nj,ng) coincide con un centro hexagonal es
que la expresién anterior sea una combinacién lineal entera de los vectores @ y ds, es decir que
las expresiones en paréntesis cuadrado de la ecuacién ([2.8]) sean nimeros enteros. Lo anterior

se puede resumir en una sola condicién légica notando la siguiente equivalencia

(o= e (2o frimes).

—

Los puntos R(n1,n2) que pertenecen a la redes A y B tienen residuo 1 o 2 respecto a la
divisién por 3. La operacién mddulo define las clases de equivalencia que particionan la red

aumentada. Sin pérdida de generalidad se puede hacer la definicién

0, subred O
mod(ni +n2,3) =< 1, subred A (2.11)
2, subred B

Dadas las coordenadas de un dtomo nq y no en la forma

—

R(ni,n2) =nmi ¢ +n2 s, (2.12)

se puede reconocer en que subred A o B este se encuentra y ademaés encontrar las coordenadas
de sus vecinos notando que al pertenecer a la subred opuesta solo quedan tres posibilidades,
mostradas en la tabla 2]

2.1.3. Matriz de sitios vecinos

Es dificil seguir analiticamente el rastro de la condicién légica de vecindad entre los dtomos

cuando la red no es periédica, ya que se complican mucho las operaciones algebraicas. Se

“VBasta utilizar \E‘i|2 = Qe y C1Co = fafC/Q en el célculo de |§ - ﬁ/\z = (Anic + An2€2)2.
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tomé la decisién de manejar algebraicamente las condiciones logicas y utilizar las matrices
resultantes en la contruccién de los operadores, tomando en cuenta el hecho que la forma de
las matrices 16gicas no depende de ninguna base de funciones, solo de la topologia de la red.
Cuando se tiene un CND o un CNC se debe manejar la informacion del entorno de cada sitio

en una tabla o en una matrif'} A continuacién se define la matriz de primeros vecinos como

1 , silos sitios ¢ y j son primeros vecinos,
A = Yy sonp (2.13)
0 , en otro caso.

Para referirse a que dos sitios son idénticos, se utilizara la matriz

AD _ 1 , cuando los sitios ¢ y j son el mismo,

- 2.14
K 0 , en otro caso, ( )

la cual no es otra méas que la matriz identidad, pero se reservard este simbolo en lugar de la
delta de Kronecker §;; para enfatizar el contexto en que se estd trabajando.
La matriz A es hermitica dado que la condicién légica de vecindad es reciproca (si el

sitio i es vecino al sitio j, entonces el sitio j es vecino al sitio 7).

2.2. Descripcion espacial del cono

No es trivial generar las coordenadas de los d4tomos en nanoconos, porque se requiere
preservar la regularidad de la red hexagonal en el espacio y porque se deben intercalar anillos

pentagonales

2.2.1. Estimacion de parametros

Cuando el niimero de dtomos es de varios miles, las propiedades fisicas se hardn menos sen-
sibles respecto al nimero exacto de dtomos. Es conveniente manejar algunas aproximaciones
que indiquen los 6rdenes de magnitud de propiedades medibles y que dependan de aspectos
geométricos tales como el tamano y las proporciones. Un elemento relevante es la generatriz
g de un cono cuyo 4pice (o vértice) es agudo [cf. figura donde g = rp y el ntimero de
secciones circulares de abertura 7/3 disponibles es (6 — np)].

Dado que el 4rea del manto del cono es igual a la de un disco de radio g, al que se le extrae

un n,/6 de su superficie, se tendra

Acono = (1 . %) g2 . (2.15)

YNo tiene sentido describir el problema en términos de las dos subredes periédicas A — B, donde el Hamilto-
niano podfa reducirse a muchas matrices de 2 x 2 (una por cada vector de onda k). En su lugar el Hamiltoniano
tendrd dimensién N¢.
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La superficie con que se construye el manto es un arreglo de celdas hexagonales, y en forma
neta se encuentran a 2 atomos por cada una de ellas. Utilizando la expresién (2.6) para el
area Sy, de cada celda, la densidad de 4tomos por unidad de superficie 2/S}, resulta conocida.

El ntimero total de dtomos es aproximadamente

Acono
Sp/2 "

N¢ ~ (2.16)

Con las relaciones anteriores se obtiene una aproximacioén para la generatriz en términos

de n, y N¢

g~ a2V <6> Ne. (2.17)

4 \ 6 —ny

2.2.2. Construccién de un cono rigido

Estructuras tales como nanotubos cerrados por ambos extremos y fullerenos se pueden
describir geométricamente en términos poliedros, cuyas caras son un numero variable de
hexagonos, un numero fijo de pentdgonos, y los vértices en que se juntan 3 caras son los
atomos de carbono. En particular la cantidad de pentdagonos que se encuentran en estas es-
tructuraﬂ es igual a 12, los cuales proveen la curvatura Gaussiana positiva necesaria para
cerrar una red hexagonal. En forma euristica, cada vez que la red hexagonal sufre una discli-
nacién de 60° aparece un pentdgono, asi la disclinacién debida a 12 pentagonos es 720° equivale

al angulo sélido abarcado por una superficie cerrada.

En la construcciéon de un nanocono se debe tomar en cuenta el niimero permitido de
pentagonos, como distribuirlos y la forma de cerrar los bordes de la estructura para construir
una superficie en el espacio que mantenga el patrén hexagonal. Existen varios algoritmos
propuestos [55-57] que consideran a la estructura resultante como un grafo donde los nodos

interiores estan conectados a 3 vecinos y los exteriores solo a 2.

Las disclinaciones mostradas en las figuras y permiten la construccién
tridimensional del cono incorporando defectos pentagonales para conseguir apices cerrados.

Hay otros esquemas que asumen &pices abiertos, similares a conos truncados, cuyas coorde-
nadas son mucho mds simples de definir [58] y que ademds ofrecen aberturas angulareﬂ
diferentes a las mostradas en ([1.1f).

El épice se puede mantener plano (y desplazado en la coordenada z), mientras que los

atomos apicales seran descritos utilizando coordenadas esféricas, fijando el dngulo azimutal 6

V'Cuando son superficies cerradas y que solo contengan hexdgonos y pentdgonos.
Y"Dichos esquemas no serdn considerados en este trabajo.
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251
Crs {Dz) Cqs:1 (D3)

Cgs:3 tc:} Cgq:22 (Dﬂ Cgy:23 (Dzd)

Figura 2.4: Fullerenos més comunes C;, denotados por el nimero de dtomos de carbono en la estruc-
tura x, junto al grupo de operaciones de simetria correspondiente [no aparece en la lista el dodecaedro
Ca0(In), que es la forma més pequenia de carbono cerrado]. Todos ellos poseen 12 pentdgonos intercal-
ados. El dpice de un nanocono se puede considerar como igual o menor a la mitad de un fullereno.

(b)

Figura 2.5: Construccién de un cono rigido con 1 pentagono a partir de la eliminaciéon de un sector
de 60°. El hexdgono central en (a) se convierte en el pentdgono apical en (b). La estructura posee solo
5 direcciones zig-zag.
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Figura 2.6: Construccién de un cono rigido con 2 pentigonos a partir de la eliminacién de dos sectores
de 60°. El par de hexdgonos en (a) se convertird en el los dos pentdgonos apicales en (b). La estructura
cénica posee solo 4 direcciones zig-zag.

Figura 2.7: Construccién de un cono rigido con 3 pentdgonos a partir de la eliminacién de tres sectores
de 60°. La terna de hexdgonos en (a) se convertird en los tres pentdgonos apicales en (b). La estructura
cénica posee solo 3 direcciones zigzag.
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Figura 2.8: Construcciéon de un cono rigido con 4 pentigonos a partir de la eliminacién de cuatro
sectores de 60°. El cuarteto de hexdgonos en (a) se convertird en los cuatro pentdgonos apicales en
(b). La estructura cénica posee 2 direcciones zigzag y 2 armchair.

Figura 2.9: Construccién de un cono rigido con 5 pentdgonos a partir de la eliminacién de cinco
sectores de 60°. El quinteto de hexdgonos en (a) se convertird en los cinco pentdgonos apicales en (b).
La estructura carece de elementos de simetria distintos a la identidad y la reflexién a lo largo un plano
que contiene a la unica direccién zigzag.



22 2.2. Descripcién espacial del cono

Figura 2.10: A partir de la eliminacién de seis sectores de 60° desde un disco en (a), se construye
un nanotubo con un solo extremo cerrado por 6 pentdgonos en (b). La estructura posee todos los
elementos de simetria del grupo Dg, que es un subgrupo del grupo original del disco de grafeno Dgj,.

‘ ny ‘ dominio de ¢ ¢ = ¢(0)
0 [0, 67 /3] oo
1 [0, 57 /3] (6/5)¢0
2 [0,27/3] U [rr, 57/3] (3/2)¢0 V (3/2)¢po — /2
3 | [0,7/3|U2m/3, 7| U [47/3,57/3] | 2¢0 V 2¢9 — 27 /3 V 2¢p9 — 47 /3

Cuadro 2.2: La coordenada angular ¢g = tan~!(y/x) es el angulo polar formado con alguna de las
direcciones zigzag en la hoja de secciones circulares de grafeno [cf. figuras[2.5] (a),[2.6] (a) y 2.6 (a) para
nanoconos con 1, 2 y 3 pentdgonos respectivamente]. La imagen de la transformacién ¢y — ¢ tiene
como recorrido [0, 27], pero el dominio de ¢y es mds pequefio debido a las disclinaciones en multiplos

enteros de m/3. Al construir el cono se preserva distancia al dpice p = \/22 + y2, mientras los dngulos
se transforman de manera lineal en cada intervalo.

de acuerdo con (2.1) y manteniendo la distancia al vértice (origen)

6 =sin"'(1—n,/6) (2.18)

P =Pty (2.19)

mientras que la coordenada de revolucidon ¢ se escala de manera diferente en cada caso,
siempre bajo el supuesto de mantener las distancias interatémicas a lo largo de la superficie.
Para n, = {0,1,2,3} la coordenada ¢ se obtiene de manera lineal, tal como se muestra en la
tabla2.2l

Sin embargo, para n, = {4,5,6} la transformaciéon queda mejor descrita en coordenadas
cilindricas. Dado que la posiciéon de los pentadgonos apicales es arbitraria, no es se harda un

estudio exhaustivo, aunque se cree que con pequenas modificaciones se puede aplicar el mismo
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Figura 2.11: Al enrollar las cintas de la figura se encuentra una relacién entre las coordenadas
de la cinta en el plano y en el tubo, dadas por r¢A¢/Az = 1/\/3

procedimiento a otras estructuras con 4 o mas pentagonos.

Un nanotubo, obtenido con n, = 6 pentdgonos, posee una disclinacién total de 360°. Por
ello, eliminar 6 sectores circulares de 60° sin eliminar toda la superficie, requiere que los cortes
sean como los mostrados en la figura[2.10] donde ninguno de los vértices ni lados de los sectores
coinciden entre si. Llamando 74 al radio del nanotubo (constante) y pg, sus coordenadas polares

z, ¢ se obtendran enrollando los sectores oblicuos y preservando distancias,

VI(Az2)2 + (reAg)? = Apy . (2.20)

El radio se puede elegir como la distancia entre el centro del apice y el centro de uno de
los pentdgonos, rg = 2ae,, pero la estructura resultante tendrd una leve torsién (a menos
que se impongan condiciones de periodicidad). Otra alternativa es seguir el procedimiento
de Saito [59], para tubos de eje armchair, pero las distancia interatémicas en el apice seran
distintas (de hecho no menciona como cerrar los extremos de los nanotubos). Considerando
que la tasa de enrollamiento versus largo r¢A¢/Az = 1/+/3 es igual a la pendiente mostrada
en la figura la ecuacién puede ser resuelta para A¢ en términos de Apy que es
conocido para cada 4tomd" ™M Para nanotubos descritos en términos del vector quiral ma; +1ds,
se puede encontrar la disposicién de pentdgonos y hexdgonos en el dpice [60], conociendo los
indices m, [, aunque el procedimiento solo sirve para conocer la matriz de conectividad y no
entrega la posiciéon de equilibrio.

Los casos con 4 y 5 pentagonos mezclan sectores circulares y cintas oblicuas. La dificultad
estd en encontrar la coordenada ¢ de las cinta que se enrolla sobre un cono, preservando
las distanciad™| y la pendiente al inicio del mantd} Dicho problema se puede resolver en
forma numérica, pero tiene muchos parametros por especificar (a diferencia de los modelos

con n, = {0,1,2,3} que solo usan ly) y muchos supuestos razonables. Como falta informacién

Y'Los valores respecto a los cuales se miden Ap, A¢ y Az dependen de cual cinta de la figura se
esta considerando.
™A través de una condicién integral Apy = fOA¢ V/p?sin? 0 + (dp/d¢)? dé.
*O sea, (sinf/p)dp/dd, que a su vez es una condicién de borde para resolver la ecuacién integral para Ag,
mostrada en el pie de pagina anterior.
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- — }

Figura 2.12: Los atomos de carbono se encuentran sobre el manto de un cono truncado (puntos
rojos). La distancia lg = rmin — 7o es un pardmetro ajustable (cruz roja). Las nuevas coordenadas son
obtenidas en forma numérica bajo restricciones integrales.

de estas estructuras solo es posible describir las posiciones relativas y en forma gruesa, las
coordenadas. LLa medicién experimental de angulos apicales muestra que incluso el modelo de
conos cerrados puede tener desviaciones importantes respecto al valor ideal [19], por los cual
las estructuras propuestas deben ser tomadas como una buena suposicion que es ajustable caso
a caso. Incluso las propiedades fisicas del apice muestran una variacién notable dependiendo

de la posicién de los pentagonos [61].

2.2.3. Relajacion de un nanocono rigido: transformacion a hiperboloide

El origen O del arreglo hexagonal plano descrito en la seccién [2.1.1] es donde se juntan
6 cunas de 60° de apertura. Cada vez que se eliminan n, de estas secciones y se juntan los
bordes, aparece un poligono regular de 6 —n,, lados en la punta del cono. Dicha estructura es
un cono rigido y se espera que sea menos estable que otra menos aguda (de mayor radio de
curvatura). La transformacién de coordenadas para obtener un cono rigido se explicé en la
seccién de modo tal que la coordenada axial zjc es proporcional a la coordenada radial
r{ (véase la figura .

El modelo de cono rigido es inapropiado para describir las posiciones de equilibrio de los
atomos cerca del dpice, ya que subestima las distancias interatémicas en las zonas con mayor
curvatura. Ademsds la longitud de los enlaces en fullerenos con anillos de 5 y 6 miembros de-
pende de cual es la pareja de anillos al cual pertenecen los enlacef<y no es trivial calcular las
distancias con precision. No se intentard una optimizacién de la energia de configuracion, de-

bido a que no hay garantia de conseguir las distancias correctas con los modelos disponibles<T|

*Por ejemplo en el Cgp, la distancia carbono-carbono de un enlace compartido por dos anillos de 6 miembros
des = 1.391A es menor que si el enlace es compartido por un anillo de 5 y otro de 6 miembros des = 1.455A
[621/63].

*Por ejemplo los potenciales de Tersoff o de Brenner aplicados a fullereno [64].
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y en su lugar se tratard el problema de la subestimacién de las distancias remapeando el
cono a una hiperboloide, mientras que las distancias apicales seran parcialmente ajustadas

asignando arbitrariamente una de las distancias C—C apicales.

La relacién que define al cono z; = arj puede cambiarse por una relacién funcional zf] =
z(er ), que es mas cercana a la de un sistema relajado, a la cual se le impondran algunas
condiciones realistas. Previamente serd necesario establecer una transformacién de la forma

T{r5y =rf", (2.21)

la cual contendrd varios pardmetros que se pueden ajustar imponiendo que:

1. la pendiente es horizontal en el eje de la superficie

Z'(0) =0

2. el dtomo mas alejado del dpice es invariante ante la transformacion

c H
"max "max

c _ H
Zmax - zmax

3. la distancia entre atomos de carbono debe mantenerse

[ VIEERE = Vi @ - )

Hay varias versiones que se han intentado para determinar la forma de la superficie de un
nanocono en términos de minimizacién de funcionales y de ajuste de funciones bajo condiciones
especificas [65,/66], sin embargo, atin no se conoce con certeza cual es la forma de la punta
del cono. En este trabajo se utilizard un perfil hiperboloide para describir a la superficie en la

que se encuentran los atomos ya que su asintota es un cono, mientras que su apice es romo.

M= /22 b2, (2.22)

se satisface la primera condicién dz(0)/dr = 0 automéaticamente, mientras que la segunda
condicién impone b(z9) = y/a? — 28 /12, La tercera condicién define a la transformacién 7°

y servird para encontrar el valor de zg, con el cual obtener b y luego las coordenadas TJH de

Especificamente con
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np lo/ace

0 _

1 | (1/2)sin(7w/5)
2 1/2

3 0

Cuadro 2.3: Distancias [y entre los &tomos mas cercanos al dpice, las que se utilizaron como entradas
en el modelo de cono relajado.

cada cada atomo. En términos numéricos, hay que resolver el problema F'(zy) = 0, dondﬂ

2 + b(z0) 12

Una vez que se conocen zg y b es posible encontrar las coordenadas ’I“JH de los atomos, re-

solviendo para cada uno de ellos el problema G(rf ) =0, donde

s dr — /1 + a2 (Fpax — ). (2.24)

A pesar de la apariencia colosal de las ecuaciones anteriores, se pueden obtener soluciones
aproximadas, con un error relativﬂ menor a una millonésima con menos de 8 iteraciones. El
tiempo de computacién para 5000 atomos resulté despreciable en comparacién al que toma

diagonalizar una matriz de la misma dimensién.

Respecto al parametro lg, su valor es libre y se eligido para ajustar la distancia entre
los atomos mas cercanos al apice. Puede utilizarse un modelo con mas parametros del tipo
1,1, ... para afinar las distancias entre varios vecinos, pero se opté por un modelo con solo

un parametro libre, donde los valores tomados para este pardmetro se muestran en la tabla

2.3l

En las secciones posteriores se utilizard la altura y el didmetro de la base como indicadores
del tamano del sistema. Solamente en el caso de un cono rigido es facil encontrar los didmetros
lp =1y, ., pero en el caso del sistema relajado, la altura puede disminuir en varios ac.. Una vez

que se realiza la transformacién T y se conocen todas las coordenadas, es directa la obtencién

*MSe encontrd el cero de F(zo) utilizando el método de la secante, con los puntos iniciales z0(1) = armin y
20(2) = armax — \/ZQC — 72.ax, donde lc = V1 + a?(Tmax — rmin) €s la distancia entre los 4tomos més cercano y
mas lejano al dpice.

*WEn comparacién con la distancia entre d4tomos vecinos de una red plana.
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|

S

D ‘ NC ‘ l:):/acc ‘ ly/acc ‘ lz/acc ‘
5016 | 90.07 | 89.0 0

5005 | 81.99 | 82.70 | 26.90
5002 | 73.89 | 73.89 | 40.56
5011 | 64.03 | 64.09 | 53.23

WIN| = O

Cuadro 2.4: Para los sistemas con n, = {0,1,2,3} pentdgonos se encontré el menor nimero N¢ de
atomos de carbono tal que los sistemas tuviesen mas de 5 mil a&tomos y satisfaciera las condiciones dadas
en la seccién Para cada sistema se informa la distancia [,, abarcada a lo largo de las direcciones

p=A{xy,z}.

de los diametros en cada direccién cartesiana

l, = méx{z} —min{z"}, (2.25)
ly = mix{y/"} —min{y/}, (2.26)
I, = max{zf} —min{z1}. (2.27)

El resultado depende del ntimero de dtomos en el sistema y como la terminacion de la base
alterna entre zigzag y armchair, se espera que las distancias al centro (I, [,) en general

difieran. Un resumen para sistemas con mas de cinco mil dtomos estd dado en la tabla

2.3. Representacion en una base donde la posicién es discreta

Un modelo simplificado de la distribucién electrénica en el espacio considera solamente
a cual atomo un electrén se encuentra ligado, ocupando alguno de los estados hidrogenoides
2p. Dicho modelo es discreto y puede ser mejorado considerando que un orbital atémico
centrado en un sitio puede extenderse levemente a atomos vecinosix_vl De ahi que es necesario
considerar el traslape entre orbitales vecinos por medio de un pardmetro fenomenolégicd™" )

que es llamado integral de traslape
s = (m|mj) 5 (4,7) son primeros vecinos. (2.28)

La notacién de la seccién es 1til para manejar de manera general las condiciones de

vecindad. Se define a la matriz de traslape por medio de sus elementos S;; = (m;|n;), para

*La amplitud cambia notablemente con la distancia, su decaimiento exponencial hace que maés allad del
primer vecino sea casi despreciable.

IEsto no es por la dificultad que tiene calcular las integrales del tipo [ @2p. (7)* @ap, (F— R) dr. La principal
razén es que la forma de los orbitales no es la misma que ellos tendrian en un dtomo aislado sin interaccién con
otros. En lugar de modelar la deformacién orbital utilizando nuevos parametros, se optara por que la integral
en si misma sea un parametro fenomenoldgico.
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cualquier combinacién (i, ), y en forma aproximada se utilizara
Sij=A0 4 sal). (2.29)

Para que el modelo entregue informacion relacionada con la posicién y al mismo tiempo
sea coherente con la fenomenologia anterior, se debe prestar atencién a las propiedades al-
gebraicas que los elementos de la base anterior poseen. Por ejemplo, el operador identidad

puede construirse explicitamente en la forma

1= "|m) (AQ + s AW) (). (2.30)
i,

Suponiendo que el traslape s es pequeno, puede hacerse una expansién de Taylor que involu-
crard potencias del operador de primeros vecinos, lo cual equivale a considerar un modelo con

vecinos més lejanog< 1}
(A 4 s A= = A _ gAM  2AM2 4 (2.31)

Para construir operadores relacionados con la posicion, se exige que exista una base de
posicion discreta que satisfaga en primer lugar la condiciéon de ortogonalidad entre sus ele-
mentos

(Bi|Rj) = A (2.32)

y en segundo lugar la condicién de completitud de la base, en el sentido que se puede construir

la identidad en la forma
Nc

> |Rp) (B =1. (2.33)

k=1
Un modelo de orbitales atémicos que desprecie al traslape entre orbitales vecinos, satisface
las propiedades anteriores. En forma més explicita, los elementos de dicha base seran llamados
|m9), sus propiedades algebraicas se obtienen reemplazando s = 0 en las ecuaciones (2.29) y
(12.30)
0/,0 0
(mi |m5) = AZ(-J) (2.34)

> ) (mpl =1 (2.35)
k

El precio por satisfacer las condiciones anteriores serd el tener que usar una segunda base

de funciones |7r2> para describir los operadores de coordenadas y el tener que utilizar una

XI5 matriz S? representa a vecinos de vecinos. En general, las expresiones en que aparezca la matriz S>
.. ~ 2 _92 . , oy
irdn acompanadas del factor s* ~ 1077, el cual es el orden de magnitud del pardmetro s; utilizado en modelos
con segundos vecinos [67] (donde so = s).
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transformacién hacia la representacién de estados extendidos |m) con la cual fue construido

el Hamiltoniano.

2.3.1. Aproximacion lineal en s de la proyeccién entre los elementos de las
bases |7) y |7°)

Cuando se considera un modelo de enlace fuerte, la funcién de onda consiste de una

combinacién lineal de funciones traslapantes, en la forma
No
@) = Cjlmy). (2.36)
j=1

Pero cuando se consideran observables relativos a la posicién, es necesario conocer la proyec-
cién de la funcién de onda en la base |7°). Por ejemplo, la amplitud de probabilidad en el
sitio ¢-éstmo

U(R;) =) _Cj(xl|m;). (2.37)
j=1
En forma anéloga a (2.31)), se supondra una aproximacién a primer orden en s
_A0) | 7 1
(nd|m;) = anl + BsAll. (2.38)

Las dos constantes por determinar & y 3, pueden encontrarse al aplicar en (2.35]) en Sij =
(mi|1|7;), e igualando con los términos semejantes del lado derecho de (2:29). Después de los
manejos algebraicos en que se despreciaron términos de segundo orden en s, resulta & = 1,

B =1/2y de ahi la aproximacién

(ndms) = A + (s/2) AL + O(s?). (2.39)

2.3.2. Amplitud de probabilidad en sitios atémicos en términos de la base
no traslapante

El coeficiente C; mostrado en la ecuacién suele ser confundido con la amplitud de
probabilidad de encontrar a un electrén en el sitio R}- cuando su estado estd descrito por |¥),
ya que es implicitamente asumido que la base de funciones traslapantes |7) posee las mismas
propiedades y que han de ser satisfechas por una base de funciones que describa

estados con posicion discreta.

Consideremos utilizar a (7’[’? | W) como la amplitud de probabilidad en el sitio ﬁi, dado que

<7TZQ| satisface las propiedades requeridas para describir estados localizados, ortonormalidad
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f —operador abstracto asociado con un observable F
f —matriz cuyos elementos son f;; = (] f |75 )
f°  ——matriz cuyos elementos son in = ()| f\ﬂ?>

AOAD _smatrices 16gicas, independientes de la representacién

Cuadro 2.5: Simbolos mateméticos asociados a un observable F. Se incluyen los simbolos A(®) para
la matriz identidad y A" para agrupar la condicién légica de primeros vecinos (1 o 0) entre dtomos.
Las matrices son de tamano N¢o x No donde N¢ es el nimero de dtomos.

(2.34) y completitud (2.35). En forma simbdlica

N¢
0 S (1
(nfw) =3 (A §A§j)) C; (2.40)

Jj=1

lo cual puede ser rapidamente computado a partir de un vector columna, dado por

U(R) ~ (A<0> + %A(l)) ¢ (2.41)
donde la fila i-ésima es proporcional a \I/(}_ﬂ) En caso que se haya impuesto la condicion
(2.63) a los estados electrénicos, la probabilidad de encontrar al electrén en el sitio R; queda
dada por

= (30 + a0)

(2.42)

2.3.3. Representacion matricial de operadores en las bases con y sin traslape

En mecénica cuantica se establece que un observable fisico F tiene asociado un operador
abstracto f el cual es representable en forma matricial una vez elegida una base de funciones.
Las predicciones fisicas son las mismas independientemente de la representacién que se vaya
a utilizar, solo se debe tener cuidado de utilizar la forma correcta de los operadores [68],
la cual es méas obvia cuando se utiliza la representaciéon en que ellos son diagonales. Dicha
representacion es diagonal cuando la base es un conjunto de autofunciones de tal operador, y
ésta es la idea tras la distincién entre las bases |7) y |7°), ya que |7°) es la base en la cual las

matrices que dependan de la posicién satisfacen
(@I fImF) = f(Ri) 65 (2.43)

Para evitar confusién entre las matrices asociadas a cada representacion, se utilizard la
convencion mostrada en el cuadro donde el superindice en fO se reserva para representa-
ciones en la base de la posicién discreta |7°). Las matrices f en la base traslapante |7) no

llevaran superindice. Para ilustrar lo anterior, considérese que las coordenadas de los N¢ sitios
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atémicos vienen dadas por
Ry, = (Tk, Yk, 2) (2.44)

0

entonces las matrices z¥, y°, 20 serdn diagonales y sus elementos seran las componentes de

los vectores Ry, por ejemplo la matriz asociada a la coordenada z se representa como

Z1 0 0
0 =z 0

L= 7 (2.45)
0 0 - 2z,

En general todas las funciones de la posicion seran diagonales en la base de posicion discreta.

f(Ry) Oﬁ 0
o ? f(Ra) ) ? , (2.46)
0 0 f(Bne)

En cambio la matriz f correspondiente a la representacién dada por la base |7), con s # 0
no pueden definirse de manera tan sencilla como con fY. Para obtener la matriz f en términos
de f° [la cual sf es conocida, se puede intentar una transformacién de similaridad, insertando
al operador identidad dos veces en la expresion para f;;

N¢ N¢
(il flmj) = (il <Z |mh) (W2!> f (ZM% (W?!) |75) - (2.47)
k=1 =1

La matriz f, conviene dejarla como fi; = >, ;(mi|wd) fo, (79|7;), para utilizar la proyeccién

(2.39) y entonces plantear la siguiente multiplicacién matricial
f= [A<°> + %A(l) + 0(82)} 0 [A@) + gA(l) + 0(32)} (2.48)
que con un error cuadratico en s daria

F=10+ g [ FPAD 4 A® fﬂ +O(s2). (2.49)

Es necesario mencionar que muchos estudios utilizan la aproximacién simplista del tipo
f = f°+ O(s') para calcular observables de la posicién, y que en este trabajo se plantea
utilizar la aproximacién de orden méas bajo que contenga a la integral de traslape s como uno

de sus parametros.
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2.4. Hamiltoniano de enlace fuerte

Se utilizard un modelo de enlace fuerte con un orbital atémico de tipo 2p en cada sitio,
el cual estd orientado perpendicular a la superficie del cond"™] El operador Hamiltoniano,
estd compuesto de un término atémico, de un término de transferencia (hopping) y un término
debido a potenciales externos.

H=HY 4V 4 Up. (2.50)

La base de orbitales atdmicos consiste de autofunciones del Hamiltoniano atémico con la

energia del nivel 2p, cada una centrada en un dtomo de carbono distinto

H@\|13) = egpm;) . (2.51)

2.4.1. Representacion en la base de orbitales traslapantes

Los elementos de matriz H (at)

by pueden escribirse simbdlicamente utilizando ([2.29))

a 7 (a 0 1
HZ.(Jt) — <7T@'|H( t)‘ﬂj> =9y (Az(',j) + SAE,]'))' (2.52)

Los elementos de matriz del término de transferencia V; ; depende de la relacién de vecindad
[cf. (2.13))] v es adecuado escribirlos en la forma

Vij = (mi|V|my) =t A

o, (2.53)

donde t es conocida como la integral de transferencia entre orbitales 2p localizados en sitios
vecinos y cuyos lébulos son paralelos entre si. En tales condiciones el valor de dicha integral

se encuentra en el rango de -2 eV a -3 eV.

La funcién de onda a utilizar es una combinacién lineal [¥) = > . Cj|m;) en la forma

(2.36)), asi que para escribir el problema de valores propios
H|U) =¢|D) (2.54)

en forma matricial, se construira un sistema de ecuaciones de tamano N¢ X N¢, juntando las
N¢ proyecciones de los bra (m;| sobre la ecuacién ([2.54)).

(mi|H|W) = e (m;| W) (2.55)

siguiendo las definiciones dadas en el cuadro y la ecuacién (2.36)) se llega a un problema

WITAL igual que con el grafeno, los detalles esenciales de la estructura electrénica de nanoconos de carbono,
puede ser descrita dentro del modelo de enlace fuerte.
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del tipo
Y HiCi=e) Si;C; (2.56)
J J
donde
Hy = (m|H|xj) (2.57)
Sij = (mil1lm). (2.58)

La matriz Hamiltoniana que aparece en la expresién fue definida a partir de sus ele-
mentos, al igual que la matriz de overlap . El problema de valores propios que se obtiene
es de tipo generalizado

HC=¢S5C, (2.59)

y si se manejan las condiciones 16gicas (2.13)) y (2.14) en forma matricial quedara

52PA(0) + (e2ps + 1) A(l)] C=¢ [A(O) + SA(I)} C. (2.60)

2.4.2. Funcién de onda

El vector propio C' que aparece en la ecuacién (2.59)), contiene la informacion estadistica
del estado electrénico, por lo que debe establecerse la forma de calcular observables una vez
que se conoce. Los coeficientes se encuentran agrupados en un vector columna C', de modo

que su adjunto hermitico CT es un vector fila

C

Q
Il

: (Ot = [Cik“'cztfc] , (2.61)
Cng
siendo €, una cantidad real, el valor propio asociado con c y Ct. Como es usual, el simbolo
T representa al adjunto hermitico, que en el contexto matricial corresponde a las operaciones
de conjugaciéon compleja y de transposicion.

El valor de expectacién de un observables fisico O para un electrén en el estado |¥) se

obtiene de la manera usual cuando la base no es ortogonal

01 - WO _ T, CimlOlm)C; _ ¢1oc
v = == - = — — .
(V]w) Zij CHmi|m;)C; ctrscC

(2.62)

Debido a que los autovectores estan indeterminados en una constante multiplicativa, se puede

imponer lo siguiente
<\1;(i)|\1,(j)> =0y = GOt g F0) (2.63)
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y entonces calcular los valores de expectacién en la forma

(w|o|w) =Ctoc. (2.64)

2.4.3. Campos externos

Hasta el momento, se ha construido el marco teérico dentro del cual tratar a los nanodiscos
y nanoconos de carbono, en ausencia de campos eléctrico E y magnético B externo y bajo
la suposiciéon de temperatura 7' = 0°K. Un modelo mas 1til debe ser capaz de manejar los
casos con E £ 0, B # 0y T > 0°K y simular resultados bajo condiciones experimentales
estandared™

La aplicacién de campos puede perturbar significativamente las propiedades globales de un
sistema compuesto de particulas cargadas, el que es susceptible de ser polarizado eléctrica y
magnéticamente, como consecuencia de cargas estaticas y corrientes estacionarias distribuidas
a la largo de la estructura. Las contribuciones Qj(ﬁ) y J_;(R') se ponderan de acuerdo al factor

de ocupacién de fermiones a una temperatura absoluta T

QR)= e—230 Q(R) fule.T) (2.65)

J(R)= 2N TR fule, T). (2.66)

La distribucién de Fermi-Dirac f,(e,T’), para un sistema que esta en equilibrio, queda descrito

por las variables termodindmicas Ty u (potencial quimico), en la forma

1

&) = e 11 (267)

en el limite T' = 0°K tiende a una funcién escalén, pero mientras la temperatura sea mucho
menor a la temperatura de Fermi, se podréd utilizar la expansién de Sommerfeld con gran
exactitud en términos de potencias de (1 — er). El potencial quimico p > ep aumenta con la

temperatura y para calcularlo se debe satisfacer la siguiente relacion mas general

+00 No
No= [ " DOSEule Ty de =23 fules 1), (2.68)
. 2

de forma numérica.

Por otro lado, las definiciones para Q(ﬁ) y J (ﬁ), requieren conocer las contribuciones

individuales de cada estado W7:

*¥XSalvo la excitacién debida a radiacién electromagnética.
**Porque los campos externos son primordiales en la caracterizacién de muestras y porque se manifiestan
distintas excitaciones de un sélido al subir la temperatura.
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= electrén descrito por la funcién de onda W/ distribuye su carga a lo largo de los distintos

sitio Q;(R), donde
Qj(R) = —e| W (R, (2.69)

» y equivale a una corriente jy(ﬁz) dada por

Ji(R) = % {qﬂ (R) [ﬁ+ eA} i*(R) + U (R) [ﬁ+ e/q v (E)} . (2.70)
Donde el potencial vectorial E(ﬁl), estd relacionado con el campo magnético externo por
medio de la relacion

B=VxA, (2.71)

la que en general admite como alternativa a A=A+ 65 . Mientras que el campo eléctrico

estd relacionado con el potencial escalar ¢ que satisfac —ﬁgo = E, admitiendo la alterna-

tiva ¢’ = ¢ — 9¢/0t. Como el escalar £ es una funcién arbitraria del espacio y del tiempo, es
posible calibrar los potenciales, sin provocar efectos sobre los campos E y B [69].

Aun cuando los potenciales no son observables fisicos, la formulacién Hamiltoniana los

incorpora a través de una redefinicion del operador de cantidad de movimiento y de la energia

potencial. La parte electromagnética del Hamiltoniano electrénico seria

—ih A)?
He.m. = ( ! z;;e ) —€ep. (272)

En el modelo de enlace fuerte [70], la energia cinética es anédloga al término de transferencia
entre sitios vecinos, apareciendo la fase de Peirls que esta definida en términos del vector
potencial y la diferencia de camino entre sitios [71H73]. Mientras tanto el potencial eléctrico
se puede tratar como un término cuya representacion es conocida en la base de la posicion.
En las secciones siguientes se tratan estos problemas de manera formal considerando que el

Hamiltoniano serd representado en la base de orbitales atémicos y no en la de posicion.

2.4.4. Diferencia de potencial eléctrico a lo largo de la estructura

Mientras el campo eléctrico sea irrotacional™"|y homogéned™ ™} se podra definir la energfa

potencial eléctrica Uex(R) = —e ¢(R) como

p(R) = —E- R+ o, (2.73)

¥ Cuando el campo es variable B B B
—Vep—0A/0t=F

Xy E = 0 solo cuando 9B /0t # 0.
X6 otro modo p(R) — po = — f;;; E(F) -7
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que es arbitraria hasta una constante, con la cual se puede asignar un lugar del cono Fio en
que el potencial tiene un valor ¢y = w(ﬁo) predeﬁnid El Hamiltoniano electrénico de
enlace fuerte (2.50)), ha de incorporar la versién cuantizada de Uext(ﬁ),

H=H 17— co(R), (2.74)

donde E-R = E, 2+E, y+E. Z, se puede expresar en términos de operadores de posicién, cuyas
representaciones son conocidas en la base |7°), para s = 0. Mientras que las representaciones
matriciales de los operadores H% y V son conocidas en la base de funciones traslapantes |7r)
para (s # 0).

Se necesita obtener la representaciéon en forma de matriz ¢ del potencial eléctrico en la

base traslapante. Sus elementos ¢;;, estan definidos en término de los de posiciénlyivl
<7ri‘(p(R‘)I7Tj> =—F, Tij — Loy Yij — E, Zij + ¥o Sij , (2.75)

los que a su vez seran obtenidos a partir del conocimiento de las matrices diagonales 2, 1/°,
20[cf. matriz diagonal 20 definida en (2.45))] y la transformacién (2.49)). Con un error cuadrético

en s # 0 sera

©=—F, |2+ g{A(l),mo}} - E, [yo + ;{A(l),yo}}

— E, {zo + %{A(U, zo}} + 0 [A(O) + sA(”] +0(s?), (2.76)

donde {a, b} = ab+ ba representa al anticonmutador de las matrices a, b.

Llamando I, al diametro del sistema a lo largo de los ejes cartesianos p = {z,y, 2}, se
encuentra que la relacién entre un campo cuya tnica componente distinta de cero es F), y la
diferencia de potencial aplicada a lo largo de la direccién p, esta dada por Fj, = —Agp,/l,;
por lo que definiendo a uno de ellos se obtiene el otro.

Dado que la escala de energias utilizada hasta el momento estd dada en términos de la
integral de transferencia t ~ —2.25eV, se espera una perturbacién significativa sobre el sistema
cuando la diferencia de energia potencial eléctrica a lo largo de este sea del mismo orden de

magnitud, AU, ~ [t|. Lo anterior se puede expresar como
AU, = uy |t|, (2.77)

donde u es un ntimero en el intervalo —1 < u, < +1.
Considerando la definicién (2.77) en la relaciones —e Ay, = AU, y F, = —Ap,/l, se

VS eleccién no cambia el valor de los observables fisicos, tales como el coeficiente de absorcién éptica o las
densidades de carga y de corriente, pero si afectard la posicién de los niveles de energia.
XXV A A ~
Donde zi; = (mi|2|ms), yij = (milglms) y 215 = (mil £|m;).
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puede definir, en términos del parametro u, las intensidades del potencial y del campo eléctrico:

Apu= = (1) m (2.78)

L

Fo= + <|t|> w - (2.79)

ely
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Nanoscale Research Letters 2013, 8:384.

Cone-like graphene nanostructures: Electronic and optical properties
P. Ulloaf, A. Latgét, L. E. Oliveira* and M. Pachecol

T Departamento de Fisica, Universidad Técnica Federico Santa Maria, Casilla 110-V, Chile
¥ Instituto de Fisica, Universidade Federal Fluminense, 24210-340, Niterdi-RJ, Brazil
* Instituto de Fisica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas-SP, 13083-859, Brazil

A theoretical study of electronic and optical properties of graphene nanodisks and nanocones
is presented within the framework of a tight-binding scheme. The electronic densities of states
and absorption coefficients are calculated for such structures with different sizes and topolo-
gies. A discrete position approximation is used to describe the electronic states taking into
account the effect of the overlap integral to first order. For small finite systems, both total
and local densities of states depend sensitively on the number of atoms and characteristic
geometry of the structures. Results for the local densities of charge reveal a finite charge dis-
tribution around some atoms at the apices and borders of the cone structures. For structures
with more than 5000 atoms, the contribution to the total density of states near the Fermi level
essentially comes from states localized at the edges. For other energies the average density of
states exhibits similar features to the case of a graphene lattice. Results for the absorption
spectra of nanocones show a peculiar dependence on the photon polarization in the infrared
range for all investigated structures.
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3.1. Observables fisicos

3.1.1. Densidad de estados en sistemas con un numero finito de estados

La densidad de estados (DOS), puede definirse en forma integral, a partir del niimero de

estados AN existentes en un rango de energias arbitrario [g,, €]
€
AN = / DOS(¢) de . (3.1)
€a

Para un sistema con un espectro de energias discreto, se requiere utilizar la delta de Dirac
para satisfacer la definicién continua dada en (3.1))

N¢
DOS(e) =2 " d(c — &), (3.2)
k=1

donde ¢j, es el k-ésimo autovalor del Hamiltoniano electrénico y la multiplicacién por 2 es
debida a grado de libertad de espin}

Mientras los niveles energéticos no se encuentren muy separados entre si (en comparacién
aT'), se puede encontrar en forma aproximada el niimero de estados electrénicos § N, presentes

en un intervalo de energias de ancho de, en torno a la energia ¢
IN. =~ DOS(e) de . (3.3)

La definiciéon puede ser relajada para hacerla mds fenomenoldgica [y al mismo tiempo
més compatible con (3.3))] tomando en cuenta la incertidumbre en la energia de los estados
electronicos (debido a vibraciones de la red de iones, efectos térmicos, perturbaciones aleatorias
externas y de por si a otros fenémenos méas fundametales como la duracion finita de los estados
cudnticos) y que incluso el valor de la integral de transferencia ¢, que es el principal pardmetro

de energia de nuestro problema, no tiene un valor definitivo.

Una delta de Dirac 6(e —¢j,) puede definirse como el limite de una distribucién de Lorentz

or(e — ex), cuando su factor de ensanchamientos I" tiende a cero

de —ex) = %13% or(e —ex), (3.4)

1 r
or(e —e) = )2 T2’

"En este trabajo no se considerard explicitamente la dindmica debida al grado de libertad de espin. Vale
la pena mencionar que su importancia puede ser significativa en funcién de la topologia del borde de la
estructura [74].
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00
j+l
Figura 3.1: Dependiendo de la separacién entre entre niveles consecutivos de; = €41 — €5, se aprecia
un espectro que es de lineas cuando de; > I [en (a)], o pseudocontinuo cuando de; < T' | pictéricamente
en (b) se presenta la situacién con de; < T’ para notar el ruido]. Las flechas en color negro con el signo

oo representan Deltas de Dirac colocadas de acuerdo con f(e) = >, g; 0(¢ — ;), mientras que las
lineas en color azul y rojo representan la aproximacién continua utilizando distribuciones de Lorentz

fe) ~ 32,95 [U/a]/[02 + ( — £5)°).

(a) (b)

(0]
J\ ¥ 1

€.’ €I €,

>>8

M=>>8

una definicién alternativa de la DOS, utilizando distribuciones de Lorentz,

N,
DOS(e Qi L/m (3.6)
N (e —ep)2+T12’ '

tiene como ventaja sobre la férmula (3.2), el que es posible graficarla en forma continua y que

toma en cuenta la incertidumbre en la energia de los estados.

3.1.2. Densidad Local de Estados de sistemas de tamano finito

La densidad local de estados (LDOS) es particularmente interesante en sistemas con condi-
ciones de borde dado que la distribucién espacial de la probabilidad electrénica de cada estado
forma patrones ondulantes. Se espera una variacién considerable de la LDOS desde el apice
hasta la base del cono y que también existan estados localizados en las direcciones zig-zag y
armchair a distintas energias.

En términos de la amplitud de probabilidad discreta definida en y de la aproximacién

fenomenoldgica ((3.4)
N¢

LDOS(e, Ri) =2 [(n?[U*)|? or (e — €¥) (3.7)
k=1
se obtiene la LDOS como una funcién de variable continua en la energia €, que da mayor
peso a los estados dentro de un pequeno intervalo de ancho I', y que es de variable discreta
en la posicién. A partir de la definicién anterior es posible obtener de manera inmediata al
operador densidad pr (), notando que LDOS(e, ;) = (x9|p()|n?),

Ne

pr(e) =2 |W¥)br(e — ) (¥ (3.8)
k=1
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3.1.3. Coeficiente de absorcién electromagnética dentro de la aproximacion
dipolar

Los experimentos de absorcién de radiacion electromagnética, entregan informacion valiosa
acerca de las excitaciones que tiene un sistema. Predecir un espectro requiere de muchos
supuestos y en este trabajo se supondra que el sistema se encuentra inicialmente en su estado
base global a T = 0°K. Aun cuando no es posible alcanzar el cero absoluto de temperatura,
es una idealizacion conveniente dado que es el limite asintético al cual tienden los resultados
experimentales en condiciones criogénicas. A temperaturas més altas, de varias decenas de
grados Kelvin domina la dindmica de la red de innes por sobre la del sistema de electrones y
solo a muy bajas temperaturas se puede aproximar el efecto de las vibraciones de la red como
un aumento del factor de ensanchamiento I' utilizado para la incertidumbre de la energia de

los estados de un solo electrém.

El procedimiento para obtener tanto el coeficiente de absorcién| como la funcién dieléctrica
de un semiconductor se puede encontrar en [75](capitulo 5). Las unicas modificaciones que
se deben hacer para aplicarlo en el sistema en estudio tienen que ver con el tamano finito
de este, es decir que en lugar de sumar sobre estados indexados por el nimero cuéntico de

pseudomomento k, se sumara simplemente sobre los estados ordenados en energias.

Dentro de la aproximacién dipolar, el coeficiente de absorcién de radiacién electromagnética
es [76]

g-ﬁ\\lﬂ>)25p (6 — & — hw) (3.9)

| M Ne
az(hw) o 7 Z Z ’<\I”
i=1 j=Np+1

donde w es su frecuencia angular, € es su polarizacion eléctrica y la temperatura es T' = 0°K.
La expresién anterior es valida cuando el nivel de Fermi estd completamente lleno, lo cual
depende de que N¢ sea par, mientras que el caso impar tiene la dificultad de contar solo una

vez al nivel ng. En el apéndice |B| se muestra con todo detalle como manejar esa situacion.

En un sistema de posicién continua, el operador momentum se obtiene en términos del ope-
rador gradiente. En tal caso sus componentes p € {x,y, 2} satisfacen lo siguiente (7'[p,|¢) =
—ih 0, (7' |1). Dado que el sistema en estudio es de posicién discreta (solo interesa lo que ocurre
en los sitios atémicos), no es aplicable la definicién anterior, ni tampoco vale de mucho hacer
el intento de discretizar al operador gradiente. La manera formal de obtener el operador de
momentum es usar la relacién que satisface el conmutador entre los operadores de posicion y
el Hamiltoniano [77], donde las componentes u = {z,y, 2} satisfacen

m , -~

bp=—-(Hfp—pH); e {@,9,2}. (3.10)

"A veces llamado seccidn transversal de absorcion dptica.
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Un elemento de matriz tipico seria de la forma

(W5, | 97) = 52 (¥

i — b |99 = T iy (| |
R - | W) = B ) (0 W), (31

el cual depende de un operador cuya representacién matricial es diagonal en la base |7°).
Como la funcién de onda esta representada en la base |m) hay que utilizar la transformacion
(2.49) para conseguir una multiplicacién de la forma

(W 07) = CF (104 (5/2) [0AD + AW0] ) &7 (3.12)

Como se verd en la seccién los resultados obtenidos por el método propuesto entregan
espectros que guardan gran similitud con aquellos correspondientes a puntos cuédnticos de
grafeno [76], aunque hay también diferencias notorias que se explicarédn en términos de reglas
de transicién motivadas por la curvatura del con de la LDOS(R,¢) y de la simetrfa del

sistema [71].

3.1.4. Carga eléctrica neta por atomo

Otra propiedad que depende del estado de muchos electrones es la distribucién espacial
de carga eléctrica. Aun cuando la precisién espacial estara limitada al sitio atomico, se tienen
la ventaja que los cémputos son mucho maés livianos que utilizando métodos ab initio y que
ademads es posible explorar sistemas con un nimero mucho mayor de atomos.

Al construir un modelo con solo un electrén por orbital 7, se asume que los otros 5
electrones junto a los 6 protones del niticleo del dtomo de carbono actiian como una tunica
carga positiva Qijon = +e. La carga neta por sitio dependera de todos los estados electrénicos
bajo el nivel de Fermi, considerando la manera en que se distribuyen espacialmente cada uno.
Hay una intima relacién entre la LEC(Carga Eléctrica Local) y la LDOS a traves de una
integracion

—0o0

LEC(R) = e {1 — / ’ LDOS(e, R) de] : (3.13)

la cual toma una forma compacta en términos de (3.7) para T' =0
nr
LEC(R;) =e [1—2)_ |[(x)|W9)]*| (3.14)
j=1

donde np = N¢ /2 si Ne es par. Al igual que el cdlculo del coeficiente de absorcidn, la expresion
final cambia cuando el nivel de Fermi estd semilleno, la cual se muestra en el apéndice [B] La

probabilidad en cada sitio, tomada como (7?|W7)|2| se obtiene siguiendo el procedimiento de

"Calculando el valor efectivo del médulo al cuadrado del campo eléctrico para cada polarizacién.
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la seccién [2.3.2

3.2. Presentacion del espectro de energias utilizando la DOS

El espectro de energias de un punto cudntico de grafeno(eg. CNCs y CNDs) consiste
de un conjunto discreto de energias [78|, ordenadas de forma monotonamente crecientem
€1y-+-,Ej—1,€j,Ej4+1,--+,EN- La representacion de los niveles de energia se puede hacer en
términos de la DOS [cf. ecuacién ], incluyendo un factor fenomenolégico de ensanchamien-
td"| ', que en definitiva le dard a la DOS(g) una apariencia de lineas aguzadas(Lorentzianas)
con traslape, en lugar de la secuencia de Deltas de Dirac.

En forma global, la separaciéon media entre los niveles energéticos dependerd del ntimero
N¢ de orbitales 7. En particular, la separacion €41 — ¢; entre niveles de energia consecutivos
es mas angosta en la medida que la DOS es més grande en el rango de energias en torno
a dichos niveles €41, ;. Conviene declarar un criterio para distinguir entre un espectro de
lineas y uno pseudocontinuo|cf. figura , ya que las propiedades fisicas que seran predichas
heredaran el caracter de tipo discreto o continuo encontrado en la DOS.

La figura[3.2] muestra las gréficas de la DOS sobre todo el espectro de energfas de nanodisco
y nanoconos con 1, 2 y 3 pentagonos. Al considerar mas de cinco mil 4tomos, el espectro se
torna similar al que tendria un disco de grafeno ideal. Es natural esperar dicho limite en
nanodiscos, pero en nanoconos queda una duda ya que se espera una desviacién, pues a
diferencia del grafeno, su superficie es curva y porque ademas es imposible definir las dos
subredes A-B cuando hay un nimero impar de defectos pentagonaleﬂ Es debido a que el
manto del cono es localmente plano y que su arreglo hexagonal se extiende a lo largo de
miles de sitios, que se puede considerar que el dpice juega un papel marginal en desviar a
las propiedades globales (tales como la DOS o el espectro de absorcién) del limite de grafeno
ideal; mientras que los observables locales (tales como la LDOS o la distribucién de carga
eléctrica) tendrén un aspecto diferente y més complejo [de lo cual se hablard en las secciones
yB3.

El ruido que se ve en las figuras de la DOS va disminuyendo en la medida que el ntimero
de atomos presente en la estructura es mayor, y en general el limite ideal para Ng — oo es
verosimil en cuanto a la presencia y posicion de los mismos hitos de la DOS del grafeno tanto
en CNCs como en CNDs. Por ejemplo, estan claramente definidos un par de peaks centrados
en las mismas energias en que ocurren las singularidades de Van Hove , y que cerca de los

extremos del espectro la DOS es casi plana.

VAl considerar un solo orbital 2P por 4tomo y N¢ 4tomos, dard un total de 2N¢ estados. Al no considerar
un Hamiltoniano dependiente de espin, los niveles estaran doblemente degenerados.

YDebido a la incertidumbre en la energia de los niveles.

V'Cuando hay un ntimero par de defectos, se pueden definir las dos subredes A-B excepto para los dtomos
apicales en torno a los anillos pentagonales.
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np:O, NC:5016 npzl, NC:5005 np:2, NC:5002 np:S, Nc=5011

1 (a) (b) (©) (d)
:::; s=0
\g 0.5
©
0
1 (e) (® @ (h)
g s=0.13
\g 0.5
©
0

-2 0 2 4 -2 0 2 4 -2 0 2 4 -2 0 2 4
energy / |t| energy / || energy / [t| energy / [t|

Figura 3.2: Densidad de estados normalizada (i.e. en unidades de energia |t| y por niimero de dtomos
N¢), donde dos(a.u.) = [|t|/N¢] DOS utiliza la definicién para la densidad de estados DOS(FE). Se
muestra el espectro para un modelo (a-d) sin traslape entre orbitales vecinos s = 0 y (e-h) con traslape
entre orbitales vecinos s = 0.13. Los sistemas estudiados son (a,e) nanodisco n, = 0 y N = 5016
atomos, (b,f) nanocono con n, = 1 pentdgono y N¢ = 5005 dtomos, (c,g) nanocono con n, = 2
pentdgonos y N¢ = 5002 dtomos y (d,h) nanocono con n, = 3 pentdgonos y No = 5011 dtomos. La
altura del peak en el nivel de Fermi disminuye con el niimero de pentdgonos manteniendo el orden de
magnitud del nimero de dtomos N¢g ~ 5000.
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Una diferencia que vale la pena tomar en cuenta es que si no fuera por el peak que la DOS
tiene en la energia de Fermi, se tendria el comportamiento tipo DOS(e — 0) || esperado
en grafeno, donde muchas de las propiedades pueden ser satisfactoriamente explicadas en
términos del modelo de Dirac [79]. El peak en ep puede explicarse en términos de estados de
borde [80,81], el cual es tipico de todos los puntos cudnticos de grafeno, pero pasa desapercibido
en sistemas mesoscopicos de tamaiios del orden de 1ym con mas de 10° dtomos. Aun asi se
observa un perfil en V alrededor del peak, mientras que su altura es proporcional al niimero
de atomos existentes en los bordes zigzag. Como dicha cantidad es proporcional a la raiz
cuadrada del nimero de étomo Né/ 2 y debido a que el resto del espectro tiene una altura
que es proporcional al nimero de atomos N¢, se espera que la altura del peak respecto al
resto del espectro vaya decreciendo como N 1/2 para N¢ grande. De todas formas, la relacién
que guarda la DOS con los estados de borde involucra necesariamente conocer la LDOS como
funcién de la posicion, asi que este tema volverd a tocarse en la seccion donde se explica
porque las alturas de los peaks sigue la proporcién dada en .

Otra caracteristica que se repite es la posicién en energia de los hitos como funcion del
valor de la integral de traslape [cf. el resumen mostrado en la tabla. Cuando se considera
el traslape entre orbitales vecinos por medio de s > 0, se predice la compresiéon de la banda
de valencid ™y el ensanchamiento de la banda de conduccién[}, junto a un leve corrimiento
de las posiciones en que ocurren los peaks de Van Hove . Lo inico que permanece en el mismo
lugar es el el nivel de Fermi.

Respecto a la simetria del espectro de grafeno, DOS(ep — &) = DOS(e —ep) paras =0y
en torno a la posicién del nivel de Fermi, esta se encuentra presente para el caso del nanodisco
sin importar el ndmero de atomos, pero no para el caso del nanocono con 1 pentagono. La
asimetria pasa desapercibida para Ng > 5000, pero se sabe que estd intimamente relacionada
con el orden del grupo de operaciones de simetria puntual de la estructura y el nimero de
atomos presentes en ella.

Dado que las bandas de valencia y de conduccién tienen el mismo nimero de estadog¥]

/EF DOS(e)de = N¢ = /oo DOS(¢) de, (3.15)

—00 R

es natural que el valor de la DOS sea mas alta en la comprimida banda de valencia y maés

ViSe supuso que {drea o< N¢} y que {perfmetro o< #at. del borde z.z.}. Como {perimetro o &rea'/?} se
obtiene la relacién mencionada.
Y'"La cual es el conjunto de todos los niveles bajo el nivel de Fermi inclusive.

*La cual es el conjunto de todos los niveles sobre el nivel de Fermi.

*Lo cual es cierto cuando N¢ es par, pero cuando N¢ es impar el nivel de Fermi queda necesariamente
semilleno y hay una ambigiiedad respecto a donde termina la V.B y comienza la C.B.; como los observables
fisicos no dependen de cual sea la definicién, se mencionan en el apéndice |B| algunas modificaciones que hacer
para calcular observables en tal caso. De todas formas el tnico observable fisico que puede verse afectado de
manera notoria es la cantidad de carga por sitio en el borde y a temperatura 0 K°.
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| | emw/It] [ evu/Il [ew/I] eSu/ltl | emin/lt]
s=0 -3 -1 0 +1 +3
s#0 =3/(1+3s) | —=1/(1+s) 0 +1/(1—s) | +3/(1 —3s)
s =0.13 —2.16 —-0.89 0.00 +1.15 +4.92

Cuadro 3.1: Mapeo de los hitos més relevantes del espectro de energias, desde el problema con
{e2p = 0, s = 0} hacia el problema con {eg, =0, s # 0}.

baja en la ensanchada banda de conduccién [donde la segunda fila de la figura ilustra esta
asimetria al compararla con la primera]. De todas formas, se puede hacer un tratamiento més
analitico utilizando la ecuacién , la cual dice cual es el factor de escala en funcién de la
energia.

3.2.1. Dependencia con respecto a la integral de traslape

Una manera de explicar el corrimiento en los hitos del espectro (extremos y peaks) es
darse cuenta que se puede hacer un mapeo uno a uno entre los espectros con s = 0 y con
s = 0.13. Para ello se debe considerar el siguiente problema de valores propios

tADC = /¢ (3.16)
cuya dimensién Ng puede ser arbitrariamente alta. En principio el problema de una red
hexagonal infinita, en el caso ideal de traslape y de energia de sitio nulos, coincide con el
caso limite No — oo en (3.16). Se sabe [82] que los extremos del espectro se encuentran
en emin = —3|t| ¥ emax = +3|t|, mientras que las singularidades de Van Hove ocurren en
el = —|t| y €¢y = +lt|, ¥y que la energfa de Fermi ocurre en ep = 0.

Sin embargo, la ecuacion se puede resolver numéricamente para Ng finito y su
solucién, dada en términos de las variables auxiliares ¢’ y c’ , sirve para encontrar la solucién
al problema maés general , el cual exige para su computo mas tiempo y mas memoria
que . En particular hay que notar que el vector propio (" satisface la misma ecuacién
que é, asi que salvo una constante multiplicativa ya es conocido, su valor preciso se obtiene

a partir de la condiciéon de ortogonalizacién

(W) =6, ; = C1T S CV, (3.17)
la que es respetada por la siguiente expresion
- c'
C= (3.18)

VEtse

El estado propio C seré til para calcular obserables tales como la Densidad Local de
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Estado, el coeficiente de absorcién y la Densidad Local de Carga, entre otro. Si se reemplaza
a C por (' en la ecuacién (2.60) y se utiliza la propiedad (3.16]), se obtendra una ecuacién
que involucra a € y a €, la cual puede resolverse en la forma ¢ = Es tieap (g")

gy (14 se9p/t)e

_ . 3.19
c 1+se/t (3:19)

Utilizando los valores adecuados de €', se pueden encontrar los hitos més interesantes del
espectro de energias para s # 0, a partir del conocimiento previo de la estructura energética
de grafeno con los pardmetros s = 0 y €2, = 0. Se presenta dicha informacién en la tabla
para coroborar los resultados en el caso de discos y conos con mas de 5000 &tomos mostrados
en la figura Las predicciones analiticas y los resultados numéricos son practicamente
iguales, lo que permite suponer una regularidad en las propiedades fisicas para conos més
grandes.

En cuanto a como cambia el valor de la DOS entre los casos con y sin traslape, se puede

aplicar una relacién del tipo
DOS;40(g) de = DOSs—o (") de’, (3.20)

para notar que la derivada de la funcién inversa a (3.19) entrega el escalamiento

DOS 40(e)  de'(e)
DOS,—o(¢')  de

= (1+s¢'/1)?, (3.21)

en la forma asimétrica y dependiente de la energia mencionada al final de la seccién
En forma directaﬂ, la ecuacién dice que al haber traslape entre los orbitales vecinos
(s > 0), la banda de valencia (energias negativas) tendrd un valor més alto de la DOS que
el esperado en el caso sin traslape (s = 0). Mientras que la banda de conduccién (energias

positivas) tendrd un valor menor de DOS para el caso s > 0 respecto al caso s = 0.

3.2.2. Dependencia con respecto a la incertidumbre

Conocer el espectro completo de energias resulta 1til para hacer predicciones de propiedades
que involucren al estado global del sistema de muchas particulas. Sin embargo, los niveles de
energia en torno al nivel de Fermi resultan especialmente relevantes en los problemas de bajas
energas de excitacion y de respuesta lineal, por lo que vale la pena comenzar el estudio en un
intervalo pequeno del espectro.

Dada la incerteza I' en la energia de los estados, los niveles consecutivos pueden traslaparse

de manera significativa cuando sus energias son muy cercanas, lo que suaviza al espectro y

*Y sin olvidar que t < 0.
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np=0; N.=5016 np=1; N.=5005 np=2; N.=5002 np=3; N.=5011
| | | |
1 (@) (b) (© ()
3: | | | |
\g/ 0 5 | | | |
o \ \ \ \
© [ [ [ [
O | | | |
— (e) (f) (9) (h)
3' 1 | | | |
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Figura 3.3: Valores normalizados de la densidad de estados dos(e) = [|t|/N¢]DOS(e) y densidad local
de estados ldos(e) = [|t|/Nc]LDOS(e) en algunos sitios apicales. Los sistemas estudiados son (a) un
nanodisco con N = 5016 dtomos, [(b),(f)] un nanocono de un pentdgono y Ne = 5005 dtomos , [(c)
y (g)] un nanocono de 2 pentdgonos y Ne = 5002 dtomos, y [(d),(h)] un nanocono con 3 pentdgonos y
N¢e = 5011 atomos. Los colores negro, rojo y azul de las curvas de la segunda fila muestran la LDOS
en los sitios mostrados con el mismo color en la figura Las lineas segmentadas verticales indican
el nivel de Fermi [del orden de Ep ~ —1075|¢t|]. Se consideré ' = |¢|/50.

dos(a.u.)

Idos(a.u.)

np=0; NC=5016

np=1; NC=5005

np=2; NC=5002

np=3; Nc=5011

-1 0 1

energy / |{|

-1 0 1
energy / [t|

-1 0 1

energy / |t|

-1 0 1
energy / [t|

Figura 3.4: Detalle de la figura en torno al nivel de Fermi. A pesar que todo los sistemas tienen
DOS(er) # 0, solo el cono con 2 pentadgonos tiene LDOS apical distinta de cero para ¢ — ep.
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por el contrario, cuando la separacién entre niveles es grande en comparacién a la incerteza,
el espectro estard compuesto de peaks bien definido§™"} El problema consiste en encontrar un
criterio cuantitativo para saber cuando es aplicable la aproximacién continua.

Consideremos que los N¢ autovalores del problema se encuentran distribuidos en el
rango acotado entre emin = —3|t|/(1 4+ 3s) ¥y emax = +3|t|/(1 — 3s). De ahi que la separacién
promedio Je entre estados consecutivos serd d¢ = 6[t|/[No (1 — 9s?)], mientras que la incerteza
de cada estado, dada por el factor de ensanchamiento I' fijo, tendra el efecto de traslapar las
lineas del espectro en forma més significativa en la medida que es mayor el nimero de estados
dentro del rango fijo [emin, Emax]-

Entonces, el nimero de dtomos Ny que debe tener la estructura para que de =T,

t|/T
T

< Nol, o si es

~

nos dd un orden de magnitud para discernir si el espectro es discreto [N¢
continuo [Ny < N¢J. En particular, para los pardmetros s = 0.13 y I' = |¢|/50 se obtiene
Ny = 354 como referencia. Es decir, los sistemas con Ng ~ 5000 tendran una DOS con
apariencia continua [cf. figura , mientras que los sistemas con Ng =~ 250 presentaran
peaks agudos bien definidos principalmente en la regién cercana al nivel de Fermi [cf. figura
3.5.

Consideremos el espectro de energias con apariencia discreta No = 250 < Ny = 354. La
altura de cada peak en la grafica de la DOS [cf. figura [3.5] (a-c)] puede ser un multiplo entero

de una altura unitaria [haciendo € = ¢, en (3.5)] dada por

_ 2

min(DOS/N¢) = NoT
C

(3.23)
En los casos mostrados en las figuras [3.5] y [3.3| se utiliz6 I" = [¢|/50 y N¢ = 250, obteniéndose
que las alturas posibles de los peaks de la DOS son ~ (0.127/[t|) x {1,2,3,...}, segin la
degenerancia de cada nivel. En el caso discreto es donde mejor se aprecia que ep < €2, y que
el primer estado en la banda de conduccién es mayor que €.

En este punto es conveniente notar que la posicién del nivel de Fermi coincide asintética-
mente con la energia del orbital atémico sin perturbar eg,, cuando Ny < N¢, lo que era
esperable por ser asi en el grafeno [cf. figuras y . Sin embargo, cuando N¢ < Ny, se
torna evidente que ey < €9, [véanse las lineas verticales segmentadas mostradas en las figuras
ﬁ para indicar la posicién del nivel de Fermi respecto a €3, = 0]. La observacién anterior es

necesaria cuando se investiga el espectro cerca del nivel de Fermi, ya que hay situacionef<™|

*'En éptica ocurre un problema similar con los maximos centrales de difraccién debidos a fuentes indepen-
dientes, hay traslape entre sus imégenes, limitandose su resolucién. El criterio de Rayleigh dice que dos peaks
de difraccién alcanzan el minimo de resolucién cuando coincide el méximo de uno con el minimo del otro.

*!Por ejemplo en el caso de un nanodisco, con s = 0.



Capitulo 3. Propiedades fisicas en ausencia de campos externos 51
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Figura 3.5: DOS y LDOS en torno al nivel de Fermi para [(a),(e)] un nanodisco de No = 238 dtomos,
[(b),(f)] un nanocono de un pentdgono y N¢ = 245 dtomos , [(¢) y (g)] un nanocono de 2 pentdgonos
y Ne = 246 atomos y [(d),(h)] un nanocono con 3 pentdgonos y No = 244 dtomos. Los colores negro,
rojo y azul de las curvas LDOS hacen referencia a los sitios mostrados con el mismo color en la figura
Las lineas segmentadas verticales indican el nivel de Fermi [ver los valores de la tabla . Se
consideré I' = |¢]/50.

en que se satisface €; = en,—j, siendo €2, el valor medio del espectro, pero sin haber ningtin
estado con esa energia<"]

Se puede utilizar un argumento heuristico para demostrar que er < €2, notando que al
tomar s =0 en se obtiene el problema [agp + tA(l)} C=¢eC , donde el término tAM) es
una perturbacion al problema trivial sgpé =eC cuyo espectro de energias consiste de un solo
nivel € = e9,, degenerado N¢ veces. La perturbacién rompe la degenerancia, obteniéndose
bajo €2, €l mismo nimero N /2 de niveles que sobre él y todos desplazados en una cantidad
distinta de cero; en particular el nivel de Fermi que es el més alto de los N¢/2 bajo el
nivel €9, también estard bajo este. Lo relevante es que sabiendo que ep < €9, para s = 0,
se logra implicar con ayuda de la expresion que para el caso con s > 0 también se

cumplird ep < egp.

3.3. Densidad local de estados

Los resultados se obtuvieron después de implementar un algoritmo para computar la
expresion (3.7), donde en forma explicita se considera la extensién espacial de los estados

a partir de la integral de traslape s = 0.13 y la extensién energética a partir del factor de

*¥Tampoco el estado con la energfa de Fermi.
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L | No || Ee/lt] |

0 | 234 | -0.20
1 | 245 | -0.06
2 | 246 || -0.05
3 | 244 || -0.09

Cuadro 3.2: El nivel de Fermi para un sistema con pocos dtomos queda ubicado bajo €2, = 0 (el
cual fue definido como el valor de referencia). Los casos mostrados fueron con menos de 250 dtomos y
el nivel de Fermi e = &, se toma como np = N¢/2 para N¢ par o como np = (No + 1)/2 para N¢
impar (ver la discusién del apéndice .

i

Figura 3.6: Imagen pictdrica (a) del centro de un disco[Dgy] y de los dpices de un cono con (b) 1
defecto pentagonal[Ds], (c) 2 defectos pentagonales[Ds] v (d) con 3 defectos pentagonales[Ds]. Los
colores utilizados hacen referencia a familias de atomos cuyas posiciones son equivalentes bajo las
transformaciones de simetria admisibles por el sistema. La familia de dtomos en negro es para los
sitios més centrales del sistema, los rojos para sus primeros vecinos y los azules o amarillos para los
siguientes vecinos. Los anillos de 5 atomos se destacan color gris para diferenciarlos de los anillos con
6 atomos.

ensanchamiento T' = [¢|/50. La LDOS(R,¢), se mostrara como funcién de la energfa para
algunas posiciones R; fijas [cf. figuras , y luego como una funcién de la posicién
con escala de colores para algunas energias interesantes [cf. figuras 3.10].

Es relevante saber si el apice del cono, el lugar en donde se presenta la mayor probabilidad
de encontrar a un electrén en un estado excitable a baja energia, asi que se vera en detalle la
LDOS en los sitios cercanos al eje de la estructura. Conviene hacer una imagen pictorica de la
posicién de los dtomos en el centro de un disco y en el dpice de los cono [cf. figura [3.6{a-d)],
indicando en diferente color algunas familias de &tomos que son equivalentes entre si bajo las

operaciones de simetria de cada sistema, y que por ende tendran idénticas LDOS.

Los valores calculados de la LDOS para los 4tomos de las familias 1, 2 y 3 indicadas en la
figura [3.6] se muestra en las figuras[3.3|(e-h) y[3.4/(e-h), para sistemas con més de 5000 4tomos,
mientras que para sistemas con menos de 250 atomos se muestra una porcién del espectro
en la figura [3.5(e-h). Respecto a la LDOS de los sistemas con pocos dtomos, los resultados
se muestran en las figuras (d—f), bajo la gréafica del valor normalizado de la DOS para el

sistema completo.
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Dado que, sin importar el niimero de dtomos, se exige que

LDOS(e, R;) = DOS(e), (3.24)
2
Ri

serd, en todos los casos, el valor normalizado DOS/N¢ igual al valor medio de la LDOS sobre
todo el cono. Por eso en las figuras [3.4] y [3.5] se utiliza la misma escala, y as{ cuantificar la
contribucién de la LDOS de los atomos del dpice en cada los peaks de la DOS, para energias

cercanas al nivel de Fermi.

3.3.1. Sistemas con pocos atomos

Concentrémonos en el caso con 250 dtomos, cuyo espectro es mostrado en la figura [3.5
A diferencia de la DOS, la LDOS(ej,éi) en un sitio dado no se rige por una relacién del
tipo ”entero x min(LDOS)” [andloga a (3.23)], debido a que ademéds de depender de la energfa
y la degenerancia, también dependerd de la probabilidad por sitios |(7?|¥7)|2, la cual varfa

continuamente entre 0 y 1.

La primera de las cuatro columnas en|3.5} correspondiente a un nanodisco, es la que guarda
mayor parecido entre los pekas de la LDOS y la DOS. Entre si, las tres curvas de LDOS en
(e) tienen sus peaks en las mismas energias, aun cuando la altura no es la misma en cada

terna de peaks, estas son muy parecidas.

Las segunda, tercera y cuarta columna de la figura que corresponden a nanoconos con
1, 2 y 3 defectos pentagonales, muestran mayor disimilitud a mayor nimero de defectos. Ya
no todos los peaks de las LDOSs apical coinciden entre si y sus amplitudes son muy disimiles.
Dependiendo del sitio, algunos peaks casi estan extinguidos respecto a los otros. Incluso la
DOS posee muchos mas peaks que la LDOS apical, los cuales son debidos a estados localizados

en otros atomos del cono, alejados del apice.

De todas formas, se podia anticipar que a mayor cantidad de defectos presentes en la
estructura, més disimiles serdn entre si los sitios y sus entornos, especialmente si estos se
encuentran en los defectof*'} Solamente en el disco, donde no hay defectos pentagonales, el
centro de la estructura tiene un entorno que similar a la mayoria de los sitios de la estructura,
mientras que en los sistemas con defectos pentagonales los entornos cambian notoriamente
entre los dtomos apicales y en particular (a menos que sea por invarianza antes transforma-
ciones de simetria propias del sistema) se pueden observar diferencias notables en la LDOS

incluso entre vecinos.

*¥Como lo son los dtomos ubicados en los anillos pentagonales.
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3.3.2. Sistemas con muchos atomos

Al considerar estructuras con un nimero mucho mayor de dtomos, habrd una cantidad
mayor de niveles de energia dentro de un intervalo cuyas cotas son fijas [los valores precisos
de estas cotas epin ¥V €max vienen dadas en la tabla y la DOS, ademas de manifestar
un cardcter més continuo [cf. figura [3.1}(b)] también manifestard un cardcter més grafitico.
Como se espera para N¢ ~ 5000 mucho mayor a Ny = 354, los espectros DOS y LDOS serdn
aproximadamente continuos y salvo algun ruido permitiran intuir la facha de los espectros de
sistemas mucho mayores.

La LDOS en el centro del disco [cf. figura [3.4] (e)] carece del peak en el nivel de Fermi y
sus peaks de Van Hove [cf. figura [3.3](e)] son mucho mds agudos que los peaks en la DOS
calculada [cf. figura (a)}. Salvo algunas oscilaciones para energias en la banda de valencia,
estas LDOSs se acercan més al perfil de la DOS visto en el grafeno ideal, favorecido por la
lejanfa al borde del sistema el cual en si es un extenso defecto en la red hexagonal.

En cambio para los conos, las LDOSs apicales manifestaran desviaciones considerables
respecto a la DOS, en forma especifica para cada posible topologia, por lo que se espera
que se mantengan las caracteristicas principales de los espectro [3.3[e-h) en sistemas con una
cantidad mucho mayor de atomos. La figura compara los resultados DOS v/s LDOS para
un nanodisco con N = 5016 (cf. figl3.3](a,e)) y nanoconos con 1 pentdgono N¢ = 5005 [cf.
fig[3.3] (b,f)], con 2 pentdgonos N¢ = 5002 [cf. fig]3.3](c,g)] y 3 pentdgonos [cf. fig]3.3](d,h)].
A diferencia de las curvas para la DOS, ninguna de las graficas de la LDOS posee el peak en
la energia de Fermi, lo cual es un indicador que los dtomos del apice no alojan a los estados
causantes de ese peak y que serd necesario hacer un estudio sistemético de la LDOS a lo largo

de todo el cono o disco para descubrir su origen.

3.3.3. Disponibilidad de estados apicales

Por el momento, se debe notar que para los dtomos apicales considerados en la figura [3.6]
la disponibilidad de estados se manifestard en experimento de conduccién de electricidad®"]|
por lo que es relevante anticipar si estos seran metdlicos, semimetalicos o semiconductores.
En el detalle mostrado en la figura (f), el apice del cono con 1 pentdgono es claramente
semimetdlico, en el sentido que (salvo algo de ruido) la LDOS cae a cero en forma de linea recta
para € — e, aunque con distintas pendientes segin la banda en que esta € acercandose y cual
es el atomo considerado. En el caso del cono con dos pentagonos, la LDOS tiene un valor casi
constante y distinto de cero para el intervalo mostrado en la ﬁgura(g), lo cual es un rasgo
caracteristico de los materiales metalicos. Por 1iltimo, se puede anticipar que el dpice del cono

con 3 pentagonos sera semiconductor ya que la curva negra en (h) representa la LDOS

Wle.g. utilizando la punta del cono como emisor de electrones de la misma forma en que se utiliza una punta
en microscopia de efecto tinel.
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para el &tomo mas sobresaliente de la punta, tiene una carencia de estados alrededor de ep ~ 0
con un perfil casi plano en un intervalo significativo de energias. Sin embargo, al ver las curvas
roja y azul en (h) se espera que los atomos méds alejados del dpice tengdn mayor facilidad
para conducir electricidad®™ "] es decir que al inclinar al cono respecto al substrato contra el
cual se establece corriente tiinel, cambiard la respuesta. Esto tltimo también ocurrird con el
resto de los conos estudiados por lo que la respuesta obtenida dependera de la alineacién entre

el cono y la superficie a sondear.

3.3.4. Magnitud del peak en DOS(cf)

Respecto a la longitud de la generatriz en los sistemas estudiados, donde el ntimero de
dtomos es aproximadamente constante en todos los casos [N¢ ~ 5 - 10%], su longitud tendria
que ser mayor en conos mas agudos (o con mas defectos pentagonale) manteniendo fija la
superficie (nimero de atomos). Un cono sin pentdgonos n, = 0 equivale a un disco y la
generatriz coincide con su radio, considerando Ng = 5016 seria gg =~ 45a¢c; un cono de 1
pentagono y No = 5005 tendria g1 = 50acc; un cono con 2 pentagonos y No = 5002 tendria
g2 = bbace y un cono con 3 pentiagonos y No = 5011 tendria g3 =~ 60ac.. Aun cuando los tres
sistemas tienen casi el mismo nimero de dtomos, hay que considerar que la distancia al borde
gn, se hace mayor con el niimero de pentdgonos y mientras que el perimetro del borde py, se
hace mas pequeno. La principal consecuencia es que se puede estar mas seguro que la forma
de la LDOS apical dependa solo de la topologia y no de la extensiéon finita de la estructura.

En forma mas precisa, se asume al drea A,, como proporcional al nimero de dtomos

_(T 2
An, = (g) (6 —np) g, ~ Ne, (3.25)

por lo que el perimetro serd proporcional a

T
Pn, = <§> (6 —np) gn, ~ (6 — np)l/QNé/Q; (3.26)

esto significa que comparando conos con el mismo ntmero de dtomos, aquellos con més
pentagonos tendran sus propiedades (entre ellas las apicales) menos influenciadas por el borde
de la estructura.

En particular la cantidad de 4tomos en el borde de la estructura, dependera del perimetro
de ésta. Para N¢ fijo serd proporcional a (6 — np)1/2 lo cual para la secuencia n, = {0, 1,2, 3}
dard para n, las proporciones py : p1 : p2 : p3 = V6 V5 1 V4 : /3. Estos nimeros
son relevantes cuando se consideran los estados que producen los peaks en las DOS(ep) de

conos finitos, porque la cantidad de estados que se pueden alojar en el borde de la estructura

I, 0s siguientes vecinos, en rojo son semimetdlicos y los subsiguiente en azul tienen una brecha mas pequena
en comparacién al &tomo de la punta.
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(b) (d) (e)

Figura 3.7: LDOS de un disco con 5016 dtomos, en unidades arbitrarias [utilizando (3.7]) multiplicada
por |t|]. Los colores rojo, verde y azul representan respectivamente el maximo, el promedio (igual a
DOS) y el minimo (cercano a cero) de la LDOS. Se utilizé T = |t]/50.

(b) (d) (e)

,,j\

y

Figura 3.8: LDOS de un cono con 1 pentdgono y 5005 dtomos, en unidades arbitrarias [utilizando
(3.7) multiplicada por |t|]. Los colores rojo, verde y azul representan respectivamente el méximo, el
promedio (igual a DOS) y el minimo (cercano a cero) de la LDOS. Se utilizé T' = |¢|/50.

guardard la misma relacién" 1} Observando con atencién, se encuentra que ello coincide
bastante bien con lo mostrado en las figuras [3.4} (a-d), es decir

DOS(ex)|o : DOS(er)|1 : DOS(ep)|z : DOS(ep)|s = 1:1/5/6 : v/4/6 : \/3/6. (3.27)

3.3.5. Estados de borde

Las figuras 3.10}(c) muestran que el nimero de bordes tanto zigzag como armchair
en el disco son 6, en el cono con 1 pentdgono son 5, en el cono con 2 pentigonos son 4

y en el cono con 3 pentdgonos son 3. En los bordes zigzag(armchair) es donde ocurren los

*IEn realidad solo la mitad de los 4tomos de los bordes zigzag pueden alojar estados con energias en torno
al nivel de Fermi, pero la cantidad de tales sitios también es proporcional al perimetro.

(b) (c) (d) (e)

Figura 3.9: LDOS de un cono con 2 pentdgono y 5002 dtomos, en unidades arbitrarias [utilizando
(3.7) multiplicada por |t|]. Los colores rojo, verde y azul representan respectivamente el méximo, el
promedio (igual a DOS) y el minimo (cercano a cero) de la LDOS. Se utilizé T' = |¢|/50.
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(@)

Figura 3.10: LDOS de un cono con 3 pentdgono y 5011 dtomos, en unidades arbitrarias [utilizando
(3.7) multiplicada por |¢|]. Los colores rojo, verde y azul representan respectivamente el méximo, el
promedio (igual a DOS) y el minimo (cercano a cero) de la LDOS. Se utiliz6 I" = |¢|/50.

np=0|n,=1|n,=2|n,=3
(|t|/N¢) DOS(er) 0.18 0.16 0.15 0.12

Cuadro 3.3: Valores normalizados de la Densidad de Estados para la energia de Fermi en sistemas
con aproximadamente 5000 atomos. Se obtuvieron a partir de las ecuaciones y , ie [(8—
44/3)/(3v/37)] x [(6 — Np)gn,/(NcT)], utilizando T' = [¢|/50. Las alturas relativas siguen la secuencia
dada en .

—

méximos(minimos) de la LDOS(ep, R) [los maximos de la LDOS estdn mostrados en color
rojo, alternados por minimos de la LDOS en color azul].

Los estados de borde zigzag y su relacion con el nivel de Fermi es algo bien conocido
en sistemas tales como puntos cudnticos y nanocintas , de grafeno. Particular-
mente, en las nanocintas de grafeno un borde zigzag determina que el sistema sea metélico
mientras que los bordes armchair determinan, en la mayoria de los casos, que el sistema sea
semiconductor. En el caso de un nanocono o un nanodisco de carbono, el borde se aproxima,
a una circunferencia, alternando entre secciones zigzag y armchair. Mientras la rugosidad del
borde no sea demasiada, se puede estimar la densidad de estados utilizando la aproximacion
de Akhmerov y luego obtener la cantidad total de estados de borde d NV, integrando

sobre el perimetro del nanocono

4-2V3
3v3

Entonces se puede calcular la altura del peak en la DOS del nivel de Fermi N x min(DOS(N¢)
[cf. ecuacién ], encontrado que los valores calculados [cf. tabla coinciden con las
alturas de los peaks mostrados en las figuras [3.2)(e-h), [3.3[(a-d), B.4(a-d). Al observar cuida-
dosamente las figuras [3.7(c), 3.8} (c), (c). [3.10L(c), se encuentra que la LDOS es cero en

el interior de la estructura (en color azul), mientras que en los bordes se ve alternadamente

ON = (6 —np)gn, - (3.28)

secciones donde la LDOS alcanza abruptamente su valor maximo(en color rojo).
Por otro lado, los bordes armchair también son interesantes ya que estos alojan estados

cuando la energia coincide con aquella en que ocurren las singularidades de Van Hove [cf.

figuras (b,d), b,d), (b,d) y b,d)], mientra que los bordes zigzag carecen de
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estados cuando los bordes armchair alcanzan su maxima LDOS. El alto valor de la DOS para
tales energias hace que la Densidad de Estados Conjunta (JDOS) alcance su maximo valor

cuando la energia de excitacién sea
— C v,
Aent = €5 — evpr s (3.29)

es decir que en todos los procesos en que la excitacién tenga ese valor se esperara una respuesta
significativa del sistema, e.g. iw = Aey en presencia de radiacion electromagnética, o eAp =
Aep al aplicar una diferencia de potencial.

La alternancia rotacional entre méaximos y minimos de LDOS en los bordes es coherente
con simetrias Dg, D5 y D3 propias del disco y de los conos con 1 pentiagono y 3 pentagonos
(respectivamente), mientras que el caso con 2 pentdgonos refleja las propiedades de un sistema
con simetria D, a pesar de que se sabe que el sistema es de simetria Do [c.f. figura . Se
puede decir que en el dltimo caso, que el apice de simetria Dy no afectard significativamente
las propiedades del sistema completo por lo que la LDOS tiene la misma simetria que la

existente en la base y en la mayoria del manto del cono Dy.

3.3.6. Disponibilidad de estados en las direcciones zigzag

Otra caracteristica relevante que tiene la LDOS para las energias de la singularidades de
Van Hove es que alcanzan su méaximo valor a lo largo de las direcciones zigzag en el interior de
la estructura. Particularmente, para un nanodisco de carbono [cf. figura [3.11)(a,c)] cada uno
de los bordes armchair es perpendicular a una linea zigzag, la que atraviesa diametralmente
al nanodisco de carbono alcanzando al borde armchair opuesto. El valor de la LDOS es mayor
para las lineas radiales, mientras que las que son paralelas a éstas alcanzan menores amplitudes

en la medida que estdn mas alejadas del centro [cf. figura (a) para una descripcién grafical.

En el caso de los nanoconos la LDOS para las singularidades de Van Hove , mantiene la
disponibilidad de estados para las lineas zigzag internas, las cuales atraviesan la estructura.
Sin embargo, la topologia del sistema es tal que las lineas geodésicas sobre la superficie del
cono son curvas en el espacio. En particular, tanto las direcciones zigzag como armchair en el
plano son rectas que mantienen su caracter geodésico cuando se construye un cono a partir
de la seccion circular de un disco de grafen@ Una vista superior de la estructura parece
indicar que de las 3 posibles direcciones zigzag que comienzan en un borde de la estructura,

serd aquella de mayor longitud donde ocurrirdn los mayores valores de LDOS(eyy, R). En el

caso de conos de 1 y 2 pentdgonos son apreciables las lineas zigzag [cf. figura|3.12(b,c)], pero

**La superficie de un cono es localmente plana, con una curvatura Gaussiana igual a cero fuera del 4pice
1/R1 Ry = 0, debido a que todo punto del manto es tangente a la recta generatriz cuyo radio de curvatura es
infinito R1 = oo.
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Figura 3.11: Detalle de (a,c) LDOS(Sy, R) y (b,d) LDOS(er, R) para los bordes zigzag y armchair
de un nanodisco. La LDOS se muestra en escala de colores, con el maximo en rojo, el minimo en azul
y el valor medio (LDOS=DOS) en verde. Pardmetros I = |¢|/50, s = 0.13. Cada sitio atémico es
identificado por una esfera cuyo color indica el valor de la LDOS debida a la ocupacién de orbitales
7, aunque el perfil interno de dichos orbitales es méds complejo se eligié esta presentacion visual por
motivos de simplicidad.

() (b) () (@

Figura 3.12: Vista superior de (a) nanodisco y de los conos con (b) 1 pentdgono, (c) 2 pentdgonos y
(d) 3 pentdgonos, mostrando la LDOS en escala de colores para la energia de la singularidad de Van
Hove de la banda de conduccién, i.e. LDOS(e$y, R). Los surcos en color rojo corresponden a direcciones
zigzag que atraviesan a la estructura.

en el caso de conos con 3 pentagonos solo tiene amplitud apreciable la LDOS a lo largo de la
linea zigzag principal y unas pocas alrededor suyo [cf. figura [3.12}(d)].

En forma pictérica se muestran las direcciones zigzag internas, segtin el nimero de discli-
naciones de 60°, en la figura[3.13] Ademds de los patrones de estrellas con 6 a 3 puntas, resulta
interesante que las lineas zigzag cambien de direccién en el plano perpendicular al eje de los
conos, siendo mayor la desviaciéon mientras menor sea la abertura apical (en el caso del cono
con 3 pentdgonos la direccién se invierte). A partir de lo anterior se conjetura que en experi-
mentos de transporte eléctrico en nanoconos (y también en nanodiscos) cuando la diferencia

de potencial sea igual a |Aeyr/e| la respuesta serd sumamente sensible a las posiciones en que
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(b) (c) (d)

Figura 3.13: Imagen pictérica de algunas geodésicas sobre la superficie de los sistemas en estudio.
Vista axial de (a) disco y conos con (b) 1, (¢) 2, (d) 3 pentdgonos indicando en color rojo la direccién
de las lineas zigzag sobre la superficie del cono. Las figuras son invariantes ante las operaciones de
simetria de los grupos Dg_p, donde 6 —n,, es el nimero de secciones circulares de 60° utilizadas para
construir el cono.

se coloquen contactos eléctricos conectados en su borde.

3.4. Coeficiente de absorcion de radiaciéon electromagnética

A continuacién se presentan los resultados tedricos de absorcién de radiacién electro-
magnética en nanodiscos y nanoconos de carbono para diferentes polarizaciones de la onda.
Se considera que el sistema no es afectado por campos externos y que el sistema de N¢ elec-
trones se encuentra en su estado base. Los cdlculos fueron realizados dentro de la aproximacién
dipolar y para longitudes de onda larga comparada con a.., utilizando la expresion para
el coeficiente de absorcién ay,(hw), donde las posibles polarizaciones son p = {X,Y, Z}. Los
espectros calculados en esta aproximacion no dependen explicitamente de la direccién de in-
cidencia y no hay problema en suponer que para los casos de polarizacién X e Y la incidencia
sea a largo del eje del cono(Z), mientras que para polarizacién Z la incidencia sea normal al
eje X o al eje Y. Para fotones de energia fw < 4[t|, con |t| = 2.25 eV, la longitud de onda
més corta [ Apin = 1380 A] es unas 10 veces mayor que el tamano de los sistemas en estudio
[viendo los datos de la tabla 90ac. ~ 127 A], suficiente para que sea valida la aproximacién
dipolar. La aplicabilidad de este estudio estd limitada a escalas de energias de hasta la decena
de electrén-volts, lo cual abarca los rangos infrarrojo, visible y ultravioleta.

Dado que la magnitud del campo eléctrico de la radiacién varia poco entre atomos vecinos,

se describird al campo eléctrico en la forma

—

E = Eycos(wt) €, (3.30)

donde el vector unitario € indica la direccién de la polarizacién eléctrica de la ondaf*<} Al des-

**Para ser coherente con la notacién utilizada, se requiere que €, = i, donde p es alguna de las direcciones
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Figura 3.14: Coeficiente de absorcién de radiacién electromagética «a,(hw), calculada de acuerdo
con y en las mismas unidades arbitrarias para todos los espectros mostrados. Los sistemas son
(primera fila) nanodiscos n, = 0, Nc = 5016 y nanoconos con (segunda fila) n, = 1 pentagonos,
N¢ = 5005 4tomos, (tercera fila) n, = 2 pentagonos, No = 5002 4tomos y (cuarta fila) n, = 3
pentagonos, No = 5011 dtomos. La direccién de polarizacién de la onda electromagnética es (primera
columna) u = X, (segunda columna) p = Y, (tercera columna) p = Z. Pardmetros: I' = |¢|/50,
s =0.13.
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Figura 3.15: Coeficiente de absorcién de radiacién electromagética oy, (Aw), calculada de acuerdo con
y en las mismas unidades arbitrarias para todos los espectros mostrados. Los sistemas son (primera
fila) nanodiscos n, = 0, N¢ = 234 y nanoconos con (segunda fila) n, = 1 pentdgonos, Nc = 245
atomos, (tercera fila) n, = 2 pentdgonos, No = 246 4tomos y (cuarta fila) n, = 3 pentdgonos,
N¢ = 244 dtomos. La direccién de polarizacién de la onda electromagnética es (primera columna)
u= X, (segunda columna) u =Y, (tercera columna) u = Z. Pardmetros: T' = |¢|/50, s = 0.13.
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cribir los estados electrénicos se utilizé un solo orbital hidrogenoide 2P por dtomo [cf. seccién
, lo cual no permite describir polarizacion a nivel atémico ni tampoco el efecto de campos
perpendiculares a la superficie donde se encuentran los atomos. En particular, el modelo no
predice absorcién de radiacién que sea polarizada perpendicularmente al plano de un nanodis-
co, independientemente del tamafio de este y de la forma del borde [cf. figuras y para
ny, = 0y az(hw)]. De todas formas este modelo sencillo alcanza buen acuerdo con resultados
experimentales en el caso del grafeno monocapa, reproduciendo bien el peak de absorcién para
transiciones entre estados localizados en el punto M de la zona de Brillouin [84], asi como un
valor de a(w) constante en el rango visiblf*~| Ademéds entregan informacién valiosa para pre-
decir el valor de la integral de transferencia del grafeno y la constante (universal) de estructura
fin™1 Por lo anterior, se espera que al aplicarlo a nanodiscos y nanoconos, concuerde en
las caracterfsiticas principales del espectro experimentaF~1| tanto para distinguir entre los
distintos tipos de nanoconos, como para predecir la respuesta que tienen estos sistemas antes
la direccion de polarizacién de la radiacién incidente en cada rango de frecuencias. Fuera de
las similitudes con el grafeno, se espera encontrar caracterisiticas exclusivas de nanoconos,
marcadas por su geometria tridimensional, por la existencia de un borde y por la simetria de

cada caso.

3.4.1. Incidencia oblicua en nanoconos

El coeficiente de absorcién de una lamina de grafeno depende del campo eléctrico proyec-
tado a lo largo de ella EH? especificamente es proporcional al cuadrado de su amplitu
Resultando en que la condicién de méxima absorcién en una superficie plana sea cuando la
incidencia es normal (independientemente de la polarizacién), mientras que la condicién de
minima absorcién sea cuando la polarizacién de la onda es perpendicular a la superficie (nece-
sariamente, la incidencia es paralela a la superficie); sin embargo en el caso de una superficie
curva el tratamiento es més complejo, ya que la proyeccién de la polarizaciéon sobre la superfi-
cie varia a lo largo de ella. Se puede sacar partido de que esta es localmente plana y ponderar

el valor medio del cuadrado del campo sobre la superficie,

osc.str. o« jf ]E||]2dS, (3.31)
S

X, Y, o0 Z.

*¥M4s precisamanete, es igual a m veces la constante de estructura fina, i.e. Ta ~ 2.3 % de la luz es incidente
es absorbida [85].

*De acuerdo con [84], la conductancia eléctrica G(w) en grafeno es constante en el rango de bajas frecuencias
y a partir de ella se obtiene el valor G/(mweoc) ~ 1/137.

M Atn no hay referencias a resultados de absorcién de luz en nanoconos y nanodiscos monocapa.

*¥VLa componente perpendicular no es absorbida asi que solo depende de la componente paralela a la superficie
y por otro lado, la probabilidad de transicién es proporcional a |E . ]3’]2.
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Figura 3.16: Construcciéon geométrica para obtener el menor de los dos radios de curvatura principal
Ry = ptan6 para un punto a una distancia p del dpice de un cono. El radio de curvatura trivial
Ry = oo pertenece al plano que contienen al vector normal y al segmento de longitud p. Se inscribe
una esfera que intercepta al cono en la circunferencia horizontal de lineas segmentadas (de color azul
y radio psinf) y a continuacién se construye un circulo que pertenece a un mismo plano que contiene
a 71 cuyo radio es el mismo que el de la esfera Rs. Como los planos en que se encuentran los circulos
de radio Ry y R, son mutuamente ortogonales, los circulos son tangentes al cono y ademas toman los
maximos y minimos posibles, i.e. ellos satisfacen el criterio de para ser llamados radios de curvatura
principal [86]. Ry = ptan ), pero la curvatura Gaussiana es (Ry Rp)~! = 0.

con lo cual se obtiene un orden de magnitud para la dependencia del coeficiente de absorcién
con respecto a la polarizacién. Dado que el menor de los radios principales de curvaturaf™"| de
un cono Ry = ptan 6, crece con la distancia al apice [cf. ﬁgura, en promedio los nanoconos
grandes seran mas planos y se puede esperar que la expresion dé una aproximacién
razonable para la razén o, /a,, entre las distintas polarizaciones de tales sistemas, e.g cuando
N¢ > 5000 atomos.

La proyeccién del campo eléctrico sobre la superficie E|| — E— (E -11)7i, se obtiene restando

la componente normal. Su médulo satisface
‘Eﬂ,‘ = |e— (¢- P)7 ‘E‘ . (3.32)
Suponiendo que el cono es rigido, su normal serd de la forma

(0, ¢) = [cos b cos ¢, cos O sin ¢, sin 6] (3.33)

y para las polarizaciones elegidas € € {€, €y, €.}, la componente paralela a la superficie (3.32)

**VEI mayor radio de curvatura principal es R1 = co.
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Figura 3.17: Vector normal al manto del cono 7 = (cos 6 cos ¢, cos 8 sin ¢, sin 6) y elemento de super-
ficie dS = sin(f) pdp d¢ (indicado en color azul). Nétese que la coordenada p se estd midiendo como la
distancia al dpice del cono (se eligié al origen del sistema de coordenadas esféricas desplazado respecto
al origen del sistema cartesiano).

dependerd del valor de

e— (& )il =

1 —cos?fcos®p, —cos’@cospsing, —cosfsinfcos¢p ; E=€,
—cos’fcospsing, 1—cos?fsin®p, —cosfsinfsing ; €=¢e, (3.34)
—cosfsinfcos¢, —cosfsinbsing, 1 —sin’6 D €=¢,.

Para obtener la estimacion de ag se requiere calcular la integral de superficie de la proyec-
cién cuadrética del campo eléctrico sobre el cono, utilizando (3.34) en la forma~"|

2T ™D
ozg%ao/ |&— (¢- )i [/ psin@dp} do, (3.35)
0 0

donde la integral entre paréntesis cuadrados es aproximadamente constante cuando el niimero

de &tomos es el mismd~ "1 En forma gruesa se puede hacer una estimacién de las intensidades

medias entre o, y o, calculando la integral para las tres direcciones cartesianas, dando
a 2 cos?(f)

= . 3.36
Qzy 14 sin?(0) (3:36)

La dependencia 0(n,) del angulo cénico respecto al nimero de pentagonos en el apice ([2.1)),

nos da una expresién racional (a,/ O‘wyy)|np = (24n, — 2n2) /(72 — 12n, + n2), cuya evaluacién

para los sistemas en estudio se muestra en la tabla

*XVIE] elemento de superficie sobre el cono es dS = sin 6 pdp d¢, la coordenada radial p se mide desde el dpice
hasta el borde a una distancia rp definida en la figura
¥VIEquivale al drea del manto del cono dividida por 27.



66 3.4. Coeficiente de absorcién de radiacién electromagnética

’ p ‘ (oz/azy) ‘
0 0
1 0.36
2 0.77
3 1.2
4

5

1.6
1.89

Cuadro 3.4: Valor limite de (az/az,y)|np que se alcanza en conos grandes (Ng — o00), entre los

coeficiente de absorcién para polarizacion a lo largo del eje del cono (z) versus perpendicular (x,y) al
eje del cono.

3.4.2. Efecto de la geometria: disco —+ cono — tubo

Los sistemas con mas de 5000 atomos, cuyos espectros aparecen en la figura y que
fueron calculados numéricamente, se ajustan al valor relativo dado en la tabla La com-
paracién puede hacerse entre las alturas relativas de la tercera columna «, versus las otras dos
columnas o ,, para los casos n, = {0, 1,2, 3} de la figura Es decir que en forma gruesa
e independiente de la frecuencia, para discos y conos con 1 y con 2 pentadgonos serda mayor la
absorcién cuando la polarizacién es perpendicular al eje del cono [direcciones X,Y de la figura
, mientras que para conos con 3, 4 y 5 pentagonos serd mayor para polarizacién a lo largo
del eje[direccién Z de la figura .

Vale la pena mencionar que en el caso de los nanotubos, ocurren los “efectos antena”
debidos a polarizacién y a longitud [87-89]. El primero de ellos consiste en la supresién de la
absorcién para luz polarizada perpendicularmente al eje-Z del tubo a; > ay4, y el segundo
consiste en que hay resonancias en la reflexion cuando la longitud del tubo es un multiplo
de \/2. El efecto de polarizacion es tan dramatico en nanotubos porque el menor de sus dos
radios de curvatura principal (que es igual al radio del nanotubo) es del orden de pocos A(a
diferencia de los conos, donde crece con la distancia al dpice), con lo cual no se satisfacen la
condiciones bajo las cuales es una buena aproximaciérm El efecto de longitud se
debe a que la corriente que es inducida en el tubo por la radiacion es oscilante debe satisfacer
la condicién ser igual a cero en los bordes del tubo. En los conos y discos estudiados el tamaino
es mucho menor que la longitud de onda de la radiacién y el efecto de longitud no ocurriria,
sin embargo para conos de mayor tamafo podria ocurrir, pero se requeriria extender el modelo

para incluir la atenuacién de la corriente inducida [89].

MVITAdemds que ha sido observado en arreglos de tubos multicapa [87] y el modelo de este trabajo es para
sistemas monocapa.
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3.4.3. Comparacion con el espectro de absorcion del grafeno

En cuanto a los espectros de absorcién, como funcién de la frecuencia de la radiacién (salvo
por la rugosidad en la regién infrarroja) los debidos a polarizacién perpendicular al eje del cono
ax, ay se acercan a los de grafeno cuando el nimero de dtomos es muy grande [comparece
las columnas ax, ay para pocos atomos en la figura [3.15] versus muchos dtomos en la figura
. Acerca del grafeno se sabe que, en la regién infrarroja y visible del espectro el coeficiente
de absorcién es casi constante para un largo intervalo de energias [90], mientras que para el
valor de energia Aey; [definida en ] ocurre el peak de absorcién para transiciones entre
los estados del punto M de la zona de Brillouin [91]. Por ello, al comparar la amplitud de la
rugosidad en los espectros, para sistemas con distinto nimero de disclinaciones n,, = {0, 1,2, 3}
en la figura llama la atencién que este disminuya con n, mientras el nimero de dtomos
N¢ no varie demasiado. Como la rugosidad es més significativa a bajas energias de transicion,
se debe concluir que es debida a los estados con energias cercanas al nivel de Fermi y que su

importancia depende de la cantidad de estados d N que el borde del sistema aloja segun cada

valor de n,, [cf. ecuacién (3.28])].

3.4.4. Peak de maxima absorcion y su dependencia con la integral de
traslape

Debe ser notado que en el disco y en todos los conos, el principal peak de absorcién
para las distintas polarizaciones sigue ocurriendo cuando la energia del fotén es igual a Aey
(cf. Fig, lo cual es independiente de la geometria del sistema y por ende se podria dar
explicacion en términos del andlisis hecho en la seccién para No — oo. En el limite de
muchos atomos, el valor preciso de la energia en que ocurre el peak de la densidad conjunta
de estados €y1(s,t) — vy (s, ), se obtiene a partir de los datos de la tabla Dicho anélisis

corrobora que hwpayx, €s levemente mayor que 2|t|. Para ser més precisos su valor es

(3.37)

donde el desplazamiento, respecto al valor 2|t|, que es predicho cuando se desprecia a la

integral de traslape (s = 0),

252t
1— s2

5(h"‘)max) = hwmax - 2|t| = (338)
es cuadratico con respecto a s. Con la férmula se obtiene d(fuwmax) ~ 0.1eV para los
valores tipicos de los parametros utilizados t = —2.25eV y s = 0.13; siendo un valor sig-
nificante para compararlo con los resultados de experimentos de absorcién de luz. En este

punto debe mencionarse que no existe un acuerdo con respecto a cual es el mejor valor para
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los pardmetros fenomenolégicos, particularmente con respecto a la integral de transferencia,

donde el rango de valores propuestos
—25eV<t<—-20eV (3.39)

tiene una abarca 0.5 eV, lo que estd dentro del orden de magnitud en que es significativo el
valor de ¢(hwmax), €l cual es usado para inferir a ¢. Esto apunta a que se debe considerar
el uso de la férmula (3.37)) en la obtencién del mejor parametro ¢ a partir de los resultados

experimentales.

3.4.5. Excitacién axial: supresion de transiciones de baja energia

Para energias de transiciéon dentro de un estrecho intervalo a continuacion de Aw = 0,
hay una supresién de la absorcién para radiacién polarizada a lo largo del eje-Z del cono [cf.
columna ayz de la figuras . Se puede explicar en forma geométrica el origen de la regla
de seleccion asociada con la transicién Optica entre estados cercanos al nivel de Fermi. La
amplitud de la absorcién depende del producto de la densidad conjunta de estados JDOS(fuw)
y de el elemento de matriz de la componente del momentum a lo largo de la polarizacion de

la radiacién
<‘I/ini|pu|\pﬁn> 5 (340)

asociado a los estados inicial W;y; y final Ug,. Como la densidad conjunta de estados es la mis-
ma para todas las polarizaciones, la regla de seleccion dependera solo del elemento de matriz
anterior. La naturaleza de los estados involucrados es tal que la amplitud de probabilidad solo
es significativa en la base del cono, dentro de una cinta de ancho dz mucho menor que la altura
del cono I,. En forma gruesa, la imagen [3.18] muestra la idea anterior para dz4 = 6z = dzp,

donde la representacion espacial de los estados

Uini = Ay (7,y) 4)(2) (3.41)
Vin = Bui(z,9) By(2), (3.42)
es tal que en forma aproximada
Ay, 0<2<dzy
Ay(2) = (3.43)
0 0za <z

By, 0<z<ézp
By (2) :{ 0 ey (3.44)
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Figura 3.18: Imagen pictdrica de la transicion desde el estado Wiy,; hasta el estado Vg, cuando ambos
son estados de borde. En el caso que el sistema se encuentre a temperatura 0°K, las transiciones 6pticas
de baja energia 0 < fw < |t| solo serdn posibles entre estados cercanos al nivel de Fermi. La amplitud
de probabilidad solo es significativa dentro de un estrecho margen 6z/l, < 1 en el borde del cono para

los estados cuya energia es cercana a la de Fermi [cf. figuras (c), (c) y (c)].

para alguna combinacién de pardmetros de amplitud Ag, By y de extension dz4, dzp. Los

elementos de matriz para las polarizaciones que aqui interesan, son del tipo

(Wini|p) [¥an) = (ALIBL) (4)2|B)) (3.45)
(Winip 1 [[Wan) = (ALlpL|BL) (4]B)), (3.46)
donde se utiliz6 la ecuacién (3.11) para expresar el operador de momentum p)| en términos

del operador de coordenadas z. Los elementos de matriz relevante se pueden calcular bajo la

aproximacion continua,

lz
ly
(A|2|By) ~ 0 Ai(2) 2 B (2) dz = A°230 (62)2 — 62/2, (3.48)

.. N . —-1/2
donde la condicién de normalizaciéon impuso el valor de los coeficientes Ag = 0z, / , By =

-1/

dzg 2 y en general para d0z4 # 0zp, serfa dz = min{dz4,dzp}.

Lo relevante del andlisis anterior es que el coeficiente de absorcion es proporcional al
cuadrado del elemento de matriz del momentum. Utilizando (3.47)) y (3.48) se puede estimar

la altura relativa de los coeficientes absorcién para polarizacion o a lo largo del eje Z, respecto
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al coeficiente para polarizacién en el plano XY perpendicular al eje, |

a) (hw)

—_— x (02 2, .
oy (hw) hw<|t| (02/8) (3.49)

El orden de magnitud de la extension es dz ~ acc, asi que para un cono de generatriz [, ~ 50acc,
la relacién de absorbancias serfa del orden de 107%. Si el tamafio del cono es mesoscépico
I, ~ 103acc, la supresién de a”(hw ~ 0) serd mucho mds notoria. Dicho en una forma més
intuitiva, para transiciones de baja energia, al estar restringida la distribucién espacial de los
estado (cercanos al nivel de Fermi) a una angosta franja en el borde, el grado de libertad

axial (z) estard congelado ante perturbaciones perpendiculares al anillo formado por la base

del cond=X]

3.4.6. Excitacion lateral: similitud entre distintas polarizaciones

Respecto a los que ocurre con las diferentes direcciones de polarizacion en el plano-XY
perpendicular al eje del cono, llama fuertemente la atencién que ax(fiw) = ay(fw) tanto
para el nanodisco [n, = 0] como para el cono con un pentdgono en el apice [n, = 1], mientras
que ax (fw) ~ ay (hw) para los conos con n, = 2 y n, = 3 pentagonos. Este comportamiento
depende solo del grupo de operaciones de simetrias bajo el cual es invariante, siendo indepen-
diente del tamano del sistema. Es mas facil de apreciar la sutileza de los resultados cuando
se comparan los espectros ax (hw) y ay (hw) de la figura correspondiente a sistemas con
menos de 250 atomos, donde los peaks de absorcion estan més definidos. El comportamiento
ax (hw) = ay (hw) es completamente esperable en sistemas que poseen entre sus operaciones
de simetria a la rotacién en multiplos de 7/2, tales como cristales ctibicos. Sin embargo el
nanodisco, cuyo grupo de simetria es Dg,, solo existen rotaciones en miltiplos de 7/3 (ademas
de reflexiones especulares) y no hay forma de generar una rotacién en 90° que haga obvia a
la equivalencia entre ax (hw) y ay (hw).

Conviene recordar que el grafeno plano es un sistema cuyo grupo de simetria es Dg,
donde las direcciones X e Y (e.g. alguna pareja de direcciones zigzag y armchair mutuamente
ortogonales) no son equivalentes, pero atin asi el coeficiente de absorcién para luz polarizada
a lo largo de las direcciones zigzag es idéntico al correspondiente a polarizacién a lo largo
de las direcciones armchair. De la misma forma el disco de grafeno y otros sistemas con
bordes poligonales con simetria Dg también satisfacen ax(fw) = ay(fw) y que existe una

demostracién utilizando teoria de grupos para clasificar los estados y para representar los

*¥XVale la pena mencionar que en grafeno (y por extensién en nanotubos) también existe una regla de seleccién
bajo la cual se predice supresién en la absorcién electromagnética para los vector de onda que satisfagan
€xky = €yk, (ademds de todas las posibilidades simétricamente equivalentes). En general la absorcién ptica no
distingue el vector k de los estados involucrados en la transicién, por lo que se debera esperar a un experimento
que mida az(hw, k) para observar los nodos en la absorcién [92].
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operadores |71], la cual se puede extender al caso del cono con 1 pentdgono cuyo grupo de
simetria es D5, pero no a los casos con menor simetria como el cono con 2 pentdgono y el cono
con 3 pentagono} donde los grupos son Dy y D3 respectivamente. Para conos con 4 y 5
pentagonos los grupos de simetria son Dy y E (la identidad), donde tampoco seran iguales los
espectros para polarizacién en el plano perpendicular al eje del cono. Solamente, en el limite
de muchos atomos, los espectros se suavizan y su apariencia es casi la misma [cf. figura
para las columnas ax, ay] que la esperada en los sistemas basados en grafeno.

La dependencia de los espectros de absorcién respecto a los detalles de las diferentes
estructuras, tales como la topologia del apice o la forma del borde, es méas notable mientras
menor es el tamano de los conos [esto puede ser visto en la figura . La degenerancia de
los espectros para polarizacion X e Y se puede percibir mejor en tales casos, por lo que el uso
de radiacion electromagnética servirfa como herramienta para identificar muestras de conos

pequenios con distintas geometrias.

3.5. Distribucién de carga eléctrica

La carga eléctrica por dtomo, dada en términos de la carga fundamental e, fue calculada
utilizando la expresion , la cual depende de la ocupacién de los orbitales 2p a T' = 0°K
y considera al resto de los eléctrones™ 1] junto al nicleo del &tomo como una sola carga +e
fija. El andlisis en cada sistema se hizo en la secuencia: “construir el arreglo de atomos” —
“diagonalizar” — “integrar la amplitud de probabilidad por sitio” — “presentar la informacion
en 3D”; requiriendo de un gran esfuerzo de programacién el utilizar los resultados de cada
etapa en la siguiente. De todas formas se pueden obtener algunos 6rdenes de magnitud para
la carga eléctrica por sitio utilizando algunos argumentos heurisiticos que se mencionard a
continuacién y que seran utiles en la interpretacién de los resultados numeéricos.

La cantidad de carga depende de la forma en que se extienden los estados eléctronicos
sobre la estructura, ocurriendo su mayor fluctuacién en aquellos lugares en que se rompe la
periodicidad de la red hexagonal. De acuerdo con la definicién de la densidad local de
estados, se puede llegar a una expresién similar a , que cuenta el total de electrones

distribuidos a lo largo de todos los estados de energia del sistema sobre un dtomo cualquiera

+oo .
/ LDOS(e, R)de = 2, (3.50)

XLa demostracién depende de que el momentum (o posicién) transforma como vector. Tanto Dg (con 6
clases) como Ds (con 4 clases) poseen 2 representaciones bidimensionales (ademds de las unidimensionales).
Sin embargo, el grupo D2 (con 4 clases) solo posee representaciones unidimensionales mientras que el grupo D3
(con 3 clases) posee una representacién bidimensional. La prueba dada por Zhang |71] depende de que hayan
dos representaciones bidimensionales.

¥¥X19 electrones en el estados hidrogenoide 1s y 3 electrones formando orbitales o a lo largo de la linea entre
carbonos vecinos.
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la que es igual al nimero de estados por dtomd~ | con que se comenzo.

3.5.1. Orden de magnitud de la carga eléctrica por sitio

En generam no se puede garantizar que en el estado base se encuentre exactamente un
electrén en cada sitio, mas bien se debe esperar una ocupacién del tipo ffgo LDOS(e, ﬁ) de = 1
y por consiguiente que la carga eléctrica por sitio no sea exactamente igual a cero. Dado que
la mayor cota superior para la desviaciéon de la neutralidad eléctrica se alcanza bajo las
condiciones extremas de una total ausencia electrénica o de una doble ocupacién | la
carga por sitio es un valor en el rango —e < Q(Fi) < 4e. Sin embargo, se espera que el valor
absoluto de la carga |Q(é)] tenga un valor bajo en comparacion a e, entre otras cosas porque la
mayoria de los estados eléctronicos son extendidos a lo largo de muchos sitios, suavizando las
fluctuaciones en la densidad local de estados. Tomando en cuenta que los anillos hexagonales
de carbono que estan lejos de los defectos alojan a 6 electrones m y que los anillos pentagonales
tienen 5 adtomos, se esperaria que la cantidad de electrones que estos tltimos han de alojar
sea un numero entre 5 y 6, y por tanto la carga efectiva del anillos esté entre 0 y —e. En
tales condiciones la carga neta por atomo de carbono de un anillo pentagonal tendra un valor
menor que +e — 6e/5 = —0.2e y mayor que +e — 5¢/5 = 0, motivando un orden de magnitud

para la carga en los defectos pentagonales
5qp ~ —10""e. (3.51)

En cambio, en el caso de los atomos localizados en los anillos hexagonales del borde de la
estructura, no hay un motivo claro para suponer una desviacion de la neutralidad eléctrica, a
pesar del hecho que los bordes zigzag proveen un peak en la densidad de estados que implica la
posibilidad de agregar o extraer electrones en presencia de pertubaciones. Salvo que el sistema
tenga un exceso de carga negativa en alguna parte suya (e.g. en el épice), se puede esperar

que esta sea compensada por cargas positivas en los bordes zigzag.

3.5.2. Neutralidad eléctrica en nanodiscos

En el caso de los nanodiscos, los cuales son sistemas carentes de defectos pentagonales
y en los cuales es posible definir las dos subredes A-BF<"] los resultados numéricos indican
que ellos son homogéneamente neutros. Para ser més precisos, la maxima desviaciéon de la
neutralidad eléctrica encontrada en sus dtomos fue del orden de 107 ¢, lo cual es debido a
las limitaciones de la representacién numérica en el computador, pero nada tiene que ver con

la fisica del sistema o con las soluciones al problema de valores propios. Las desviaciones son

XXX9p 1 1, 2p1 | del sitio R
¥XMSalvo en sistemas tales como el nanodisco y el grafeno ideal.
“XVEs decir, cuando se da alguno de los dos valores [“F LDOS(e, R) de = {0 6 2}.
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Figura 3.19: Vista axial de la distribucién de carga eléctrica en los nanoconos representada como
esferas, para (a) n, = 1, N¢ = 245, (b) n, = 2, N¢ = 246 y (c) n, = 3, Nc = 244, donde n,, es
el nimero de pentagonos y N¢ es la cantidad de atomos de carbono. El sistema de referencia es el
mismo que el utilizado en la figura La carga neta por atomo estd dada en términos de la carga
fundamental e.

muchos érdenes de magnitud menores que el valor de referencia 10~! e, con el cual se haran las
comparaciones y en vista que es posible demostrar (ver préximo pérrafo) analiticamente que
todos los 4tomos del nanodisco son exactamente neutros, se puede apreciar la alta precisién
de los algoritmos numéricos utilizados.

Nanodiscos y grafeno (en el caso s = 0 y €9, = 0) tienen en comin la propiedad de
simetria electrén-hueco, lo cual significa (entre otras cosas) que las funciones de onda de
estados con energia opuesta W(R, +¢) y U(R, —¢) tienen la misma amplitud y solo difieren en
fase en la mitad de los sitios (de la subred A o B). Tal propiedad, es relevante ya que implica
LDOS(~¢, R;)= LDOS(+¢, F;) y con ello que [° LDOS(e, E)de = [;™* LDOS(z, R) de. Lo
anterior combinado con (3.50) implica | E(an LDOS(e, R) de = 1 y en definitiva que la carga
electrénica por sitio a T' = 0°K es igual a —e, equilibrando la carga +e del ion [cf. férmula
(3.13)]. La neutralidad en el caso s = 0 es suficiente para asegurar que también en el caso
s # 0 todos los sitios serdn neutros [la demostracién de que la carga de los sitios no depende
del valor de la integral de transferencia s, estd dada en .

3.5.3. Valor limite de la carga en los defectos apicales

En cambio, en nanoconos hay una redistribucién de la carga eléctricaf <"1 cuya méxima
desviacién es del orden de magnitud de 10~!e [cf. figuras y donde los valores

XYM4s atin, dado que se considera un disco con las operaciones de simetria del grupo Dg, se puede obtener
una red en términos de la otra bajo las operaciones de reflexién puntual central o de reflexién a lo largo de
alguno de los 3 planos zigzag principales [cf. ﬁgura(a)].

XVILa cual también es predicha en el modelo de enlace fuerte con 4 orbitales por sitio .
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(a) (b) =

N am |
) ) : , T & Tl

0.071 5 0.0'5 +0.042 -0.067 ; 0.0 ; +0.076
-0.088 ; 0.0 ; +0.13

Figura 3.20: Distribucién espacial de carga eléctrica en nanoconos de carbono, representada por
esferas en escala de colores, para sistemas con (a) n, = 1, No = 5016, (b) n, = 2, No = 5002 y (c)
np = 3, No = 5011, donde n,, es el nimero de pentdgonos y N¢ el niimero de d&tomos en la estructura.
La carga eléctrica es cercana a cero en casi toda la superficie (en verde), a excepcién de los defectos
apicales donde se torna negativa (en azul) y en la base donde es positiva (en rojo).

ny = 1; No = 5005 ny = 2; No = 5002 ny, = 3; No = 5011
sitio Qe sitio Qe sitio Qe

1 -0.071 1 -0.046 1 +0.032

2 +0.014 2 -0.067 2 -0.088

3 -0.006 3 -0.066 3 -0.086

7z +0.042 7z +0.076 7z +0.133

Cuadro 3.5: Carga eléctrica en algunos sitios relevantes de nanoconos con méas de 5000 atomos, en
unidades de la carga fundamental e. Las posiciones apicales 1, 2 y 3 son diferentes en cada estructura
y estan definidas en la figura La tltima entrada de la tabla, zz, corresponde al sitio del borde
zigzag en que la carga alcanza el mdximo valor. Nétese que en la figura [3.6ld falté definir una cuarta
familia de atomos para alcanzar a todos los presentes por pentdgono; la carga eléctrica por dtomo de
la cuarta familia es —0.076 e.

extremos de carga por sitio estdn indicados en la barra de la escala de colores]. Al parecer,
en los atomos presentes en los defectos pentdgonales, la carga eléctrica alcanzara un valor
limite para No — 00, que es especifico para cada uno de los distintos tipos de sitios. Se puede
encontrar el limite de manera asintética suponiendo que en los resultados no hay dependencia
con respeco al nimero exacto de atomos en el sistema, siempre y cuando hayan varios anillos
hexagonales entre el borde y los defectos apicales. Notando el parecido entre los resultados
para sistemas con N¢ ~ 250 y N¢ ~ 5000 para cada una de las elecciones de n,,, se concluye
que los valores limite apicales no pueden diferir mucho de los mostrados en la tabla

Es relevante notar que todos los atomos en los defectos pentagonales alcanzan valores
negativos de carga. En el caso de haber un dnico anillo pentagonal en el sistema la carga en
cada uno de sus atomos es igual a —0.071 e. En caso que hayan dos o tres anillos pentagonales,

el valor de carga encontrado en cada uno de los atomos es distinto y depende de a cual de las
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posibles familias de étomom pertenezca. Lo relevante es que la disposicién espacial, elegida
para los atomos apicales, fue solo una de las muchas que pueden ocurrir en la naturaleza y se
puede esperar que en muestras reales de nanoconos la distancia entre los anillos apicalem
sea lo suficientemente grande como para suponer que son independientes y en tal caso alcanzar

el mismo valor —0.071 e de carga por atomo, que el calculado en conos con 1 solo pentagono.

3.5.4. Carga en la base del cono y ruptura de simetria

La base de los conos es positiva, particularmente en los bordes de tipo zigzag y es pre-
cisamente en la mitad de alguno de ellos donde ocurre el valor maximo de carga. Es revelante
notar que, a pesar que el Hamiltoniano (y por ende la LDOS) poseen simetria puntual, la
distribucién de carga no siempre es simétrica [27]. En la figura resultan mas evidentes
las faltas de simetria y en la figura |3.20] se comprueba que solo afecta al borde del cono. Por
cierto, el valor mostrado en la tabla para el valor més positivo de carga (sitio zz), solo es
referencial ya que la forma del borde varia notablemente entre sistemas con distinto nimero

de atomos.

La ruptura de la simetria depende de la degenerancia ™~ del nivel de Fermi y del orden
del grupd™| la distribucién de carga recupera la simetrfa perdida. En este punto conviene
recordar dos cosas, la primera es que el peak en DOS(e = ep) [cf. figuras es debido a los

estados V., ;(R) en el nivel de Fermi y la segunda es que el conjunto de estados electrénicos

dentro de un subespacio de degeneracién energética se puede sumai¥ en la forma

O(R) =V .1 (R)+ -+ V., ,(R) (3.52)

—

y obtener una funcién ®(R) cuyo médulo |®(R)| posee la misma simetrfa del Hamiltoniano
[75,193]. Debido a que las funciones anteriores son ortogonales entre s la amplitud de

probabilidad debida a un estado con la representacién anterior

2(@(R))? = 2Wep 1 (R)]® + - + 2/ Wep o () (3.53)

VI as familias de dtomos estén definidas bajo la condicién que la posiciones de sus miembros sean indénticas
bajos las transformaciones de simetria del sistema. En la figura [3.6] se muestran 3 familias para cada uno de
los sistemas en estudio.
BXVIGSeparados entre si por muchos anillos hexagonales.
MXXEn realidad depende de la ocupacién nr del nivel de Fermi, pero a temperatura 0°K es igual a la mitad
del valor de la degenerancia.
*Tonizar al cono equivale a contar al nivel de Fermi la cantidad de veces necesaria para recuperar la simetria
de la base del sistema.
*Es una combinacién lineal con coeficiente igual a uno de los g estados degenerados.
¥UEs decir se pueden ortogonalizar y se ortogonalizaron numéricamente.
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tiene la misma simetria del Hamiltoniano y por ende la densidad de carga
Qer(R) = —2¢|®(R)|?, (3.54)

debida a tal estado también la tendra. Por otro lado, las funciones de onda de cada estado
pueden ser elegidas con la misma simetria del Hamiltoniano D,,, respetando las condiciones
de simetria de rotacién

U(p, ¢ + 21« m/n]) = ™MW (p, ¢) (3.55)

y obtener una funcién compleja y simétrica. Sin embargo, se pueden utilizar bases reales
también, donde una combinacién lineal de funciones dentro del subespacio de degeneracién
entrega una funcién sin simetria pero real*"™"| Si se elige la representacion real, se corre el riesgo
de no poder recuperar la simetria del Hamiltoniano cuando se combinan estados, por eso en
la tabla [3.6] se puede ver que solo cuando el nivel de Fermi no estd degenerado la distribucién
de carga debida a ocupacién simple o doble [utilizando puede resultar simétricam

3.5.5. Neutralidad lejos de los defectos y del borde

El resto de la estructura, excluyendo al dpice y al borde, es completamente neutro, al menos
lejos de la posicién de los defectos. Cabe recordar que todos los estados energéticos tienen
degeneracién debida a la presencia de elementos de simetria en el Hamiltoniano y que también
la expresion para la distribucién de carga dependerd de la amplitud del estado construido al
combinarlos con coeficiente iguales pero siempre serd simétrica. En las secciones del cono
donde la red es hexagonal ocurre que la la densidad de carga electrénica se acerca mucho
a —e como valor limite encontrado en grafeno, pero en el apice serd un poco mas negativa
(aunque simétrica por hipétesis) y la carga neta levemente negativa pero redistribuida en
forma simétrica. Solo en el borde del sistema puede fallar la simetria cuando hay un nimero

impar de electrones.

¥ as condiciones de simetria especular tienen valor propio %1 y no transforman a una funcién real en
compleja.

*VUn ejemplo tipico son las representaciones cartesianas (reales, simetria cibica) versus las angulares (com-
plejas y con simetria esférica) de los estados hidrogenoides.

*VEn este punto se debe reconocer que la falta de simetria se debié a la eleccién real de la representacién de
los estados.
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np, =1; No = 245 ny, = 1; No = 5005
J n; Ej ] n; Ej
120 | 2 | -0.233769952 2500 | 2 | -0.000039076
121 | 2 | -0.095731549 2501 | 2 | -0.000000903
122 ] 2 | -0.057909496 | W..1 || 2502 | 2 | -0.000000804 | W.. 1
123 | 1 | -0.057909496 | W..o (| 2503 | 1 | -0.000000804 | W, 2
124 | 0 | 40.089125646 2504 | 0 | +0.000000885
125 | 0 | 40.089125646 2505 | 0 | +0.000000885
126 | 0 | 4+0.196982610 2506 | 0 | 4+0.000038439
ny = 2; No = 246 ny = 2; No = 5002
Vi n; Ej j n; Ej
120 | 2 | -0.230571017 2498 | 2 | -0.000012377
121 | 2 | -0.195092279 2499 | 2 | -0.000009309
122 1 2 | -0.071957813 2500 | 2 | -0.000001112
123 | 2 | -0.046599471 | W1 || 2501 | 2 | -0.000000159 | W1
124 | 0 | -0.000000000 2502 | 0 | 4+0.000000093
125 | 0 | 40.073329742 2503 | 0 | 40.000000159
126 | 0 | +0.120212597 2504 | 0 | 40.000001112
ny = 3; No = 244 ny, = 3; No = 5011
J | ny €5 7 n; €5
119 | 2 | -0.336430858 2503 | 2 | -0.000046091
120 | 2 | -0.325358738 2504 | 2 | -0.000001608
121 | 2 | -0.314937860 2505 | 2 | -0.000001608
122 | 2 | -0.093152107 | W1 || 2506 | 1 | -0.000000019 | W4
123 | 0 | -0.093152107 | W..o || 2507 | O | +0.000000019
124 | 0 | 40.156826136 2508 | 0 | 40.000000019
125 | 0 | 40.287634540 2509 | 0 | 40.000001708

Cuadro 3.6: Resumen de la ocupacién n; por estado j a temperatura 0°K. Ademds se identifica el

espacio de degeneracion del nivel de Fermi, con los estados \IIEFZ(FZ) elegidos reales. Sin importar la
representacion de los estados, los casos con 2 pentagonos resultaron simétricos junto al de 3 pentagonos

con 5011 atomos.
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Figura 3.21: Posible configuracién de cargas para un nanocono de altura [, y con n, > 1 pentdgonos
apicales, donde j| es el vector momento dipolar. La cantidad de carga apical —5n, x 0.71 e se supuso
en el caso que los pentagonos estuvieran muy separados entre si y que el sistema sea de tamano
micrométrico.

3.5.6. Momento dipolar eléctrico de conos

La acumulacién de carga de signo opuesto en al dpice y en la base del cond®™ implica
que el sistema tiene un momento dipolar eléctrico intrinsec™ 1 A pesar de lo aproximado
del modelo, se puede obtener un orden de magnitud suponiendo que los conos son de altura [,
micrométrica y que los pentagonos se encuentran arreglados con una separacion mucho mayor

que la de los sistemas simulados (distinta a la mostrada en la figura , dando
pjj ~ [Bry x 0, 71e] L. (3.56)

Considerando que n, y [, son cantidades medibles, se presenta la oportunidad de comparar el
valor experimental de uﬁ contra la aproximacion (3.56)) y a partir de eso ajustar los pardmetros

fenomenologicos del modelo.

3.5.7. Independencia respecto al valor de la integral de traslape

Respecto a considerar o no el efecto del traslape entre orbitales vecinos, se sabe que el
espectro de energias serd diferente en cada caso. Sin embargo, la descripcién espacial de los
estados sera la misma ya que la tinica diferencia entre los vectores propios de los modelos con
s =0y s # 0 es una constante multiplicativa dada por . Considerando que hay dos

*Vnvestigaciones utilizando el método DFT [43] llegan a la misma conclusién.
VT os resultados obtenidos por Knaapila e. a. [94,/95] sugieren que las estructuras son eléctricamente suscep-
tibles.
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bases, solo hay que demostrar que las dos representaciones posibles para ambos problemam

tAD O = £0C° — ) =3, CPIm) — (102 = |CRI?
tANCS = (A0 4 sAWC — 0% = 30, Cilng) — [(mI09)]? = | X, O {mplms) 2
(3.57)
tienen asociada la misma densidad de probabilidad en cada sitio k, i.e. solo hay corroborar
que
2
S| = 1C22 + 0(s)?. (3.58)
El lado izquierdo de la ecuacién (3.58) se puede manejar algebraicamente utilizando ([2.39))
para llegar a
1) s
Z Al(ci)ci

e incorporar la relacié Cs =(C" /V Cot. §. 60, para cambiar (3.59)) en la forma

|C3 % + 5|C3| +0(s)?, (3.59)

CRP +5I0P1 | 5 A CP| + O(s)
= = . 3.60
1+ sCOAMCO (3.60)
Notando qu AMCO = (£2/4)CP, 1a ecuacién (3.60) se convierte en
CY1%[1 t+0(s)?

1+ se/t

con lo cual estd demostrado (3.58) y que ambos modelos predicen la misma amplitud de
probabilidad por sitio y por estado. Lo relevante de la igualdad es su validez para
cualquier estado electrénico, lo cual sirve para demostrar que la distribucion de carga eléctrica
(3.14) (dependiente de la densidad de estados) es la mismaﬂ en ambos tipos de modelo,
explicando la coincidencia de los resultados presentados en esta tesis para s = 0.13, con los

resultados de Tamura [50,51] donde implicitamente se utilizé s = 0.

MVTPor simplicidad se estd considerando 2, = 0. En caso de considerarlo distinto de cero, la idea central de
la demostraciéon no cambiard, pero se hard mas larga.
X Aplicando entre los vectores propios de ([3.57)).

"La cual equivale a . ADCO = (01,

“Con una diferencia menor que O(s)?%.
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Capitulo 4

Efecto de un campo eléctrico

externo

En el capitulo anterior se estudio el espectro electrénico y 6ptico de nanodiscos y nanoconos
de carbono, en ausencia de potenciales externos. A continuacién se presentan los espectros
cuando es aplicado un campo electrostatico tal que la diferencia de energia potencial a lo largo
del sistema sea del orden de magnitud de la integral de transferencia [t|.

Las secciones cénicas de la figura[d.T| corresponden a las curvas isopotenciales sobre el cono
cuando es aplicado alguno de los campos externos que seran considerados en este estudio.
Dada la carga negativa g = —e del electrén, su energia potencial electrostatica serd mayor
en la medida que su posicién media este desplazada en la misma direcciéon que el campo. El
término de energia electrostatica, en el Hamiltoniano, modificara la distribucién espacial de los
estados y algunos efectos se podran explicar notando la importancia relativa entre los valores
medios (W7 |Ugt|®7) y (B7|V|B7) de cada estado propio [cf. seccién m para encontrar las
definiciones].

En la medida que la intensidad del campo eléctrico aumenta, se hara significativa la pérdida
de simetria del Hamiltoniano, a través de la dependencia espacial de los estados electronicos
con la coordenada a lo largo de la cual estd orientado el campo. Se puede intuir que en el
régimen de campo alto las distribuciones espaciales de carga tendran la misma simetria bajo
las cuales son invariantes las isopotenciales. Es necesario notar que tal simetrigf] Cy serfa
lograda solamente en caso que el sistema tuviera un borde perfectamente circular ya que en
el régimen de campos altos las amplitudes de los estados cercanos al nivel de Fermi seran
significativos precisamente en esa zona [cf. seccién .

En general, para s # 0, hay traslape entre orbitales atémicos vecinos y entonces los

operadores de coordenadas no seran diagonales en la base de orbitales atémicos, por lo que no

'Cuyo tnico elemento de simetria distinto a la identidad es un plano de reflexién especular que contiene al
eje del cono y ademas es paralelo al campo externo.
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(a) (b)

min{x} min{X}

max{Y} max{X} max{Y} max{X}

(c)

X y

Figura 4.1: Las superficies de potencial eléctrico constante (debidas a un campo externo, homogéneo
y estético) son planos que en el espacio se orientan perpendiculares al campo. Dichos planos cortan al
cono, dibujando lineas isopotenciales que son conocidas como secciones cénicas. Algunas de estas son
(a) hipérbolas para un campo lateral Fé, y (b) circulos para un campo a lo largo del eje del cono Fe,,
donde el color de las lineas indica en rojo max{p(R)} , en azul min{e(R)} y en verde el valor medio
de go(ﬁ); para F' > 0 [cf. definicién para o = 0]. Se muestra en (c) la orientacién de los ejes
cartesianos para las figuras tridimensionales de LDOS y LEC del resto del capitulo.

es trivial construir su representacién matricial [cf. seccién. Solamente en forma aproximada
se pueden obtener los elementos de matriz, utilizando la transformacién de similaridad
(a primer orden en s) para cada uno de los operadores f = I, 7, Z que aparecen en la definicion
de Uext-

El modelo de un solo orbital 2p por sitio tiene la limitacién de no poder explicar la pola-
rizacién eléctrica a nivel 4tomico ni la hibridacién con los orbitales enlazanted} Sin embargo,
si sera util para describir la dependencia de la amplitud de los estados con respecto a la
posicién y serd a nivel de distancias mayores que la interatémicas que el modelo resulta mas
apropiado. La escala de tamafios que concierne a los fenémenos eléctrico es del orden de la

extension del cono o disco a lo largo de la direccién del campo, [z, es decir que siendo R; la

"Su importancia depende de la curvatura del sistema, la cual debe ser demasiada para que hayan efectos

medibles .
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Figura 4.2: DOS de nanodisco de carbono, para distintas intensidades (en términos de u =
{0.1,0.2,0.5,1.0}) y direcciones (u = {X,Y'}) del campo eléctrico F, = u|t|/(el,). Pardmetros n, = 0,
N¢ = 5016, s = 0.13, I = |¢|/50.

posicién del i-ésimo atomo

L= méx{R; - ﬁ}|F:|m1n{él - F} 7 (4.1)

para la cual la escala de energias electrostaticas seran del orden de
|Uext| ~ €| F| 1. (4.2)

Se puede anticipar que los principales efectos no seran solo dentro de un intervalo de energias
en torno al nivel de Fermi, sino que también en torno a los extremos del espectro, donde la

extension de los intervalos serd del orden de |Ugyt|.

4.1. Densidad de estados

Las figuras y l.5] muestran la DOS como funcién de la energfa y considerando
que se aplica campo eléctrico sobre el sistema [cf. figuras (e—h) para la DOS en ausencia
de campo].

Se han elegido unas pocas de muchas combinaciones posible de campo y tamano del
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sistema, y en todas ellas hay caracteristicas que se repiten, entre ellas que, al ser la caida de
energia potencial a lo largo de la estructura comparable con la magnitud de la integral de
transferencia Ueyt ~ |t|, las singularidades de Van Hove desaparecen, convirtiéndose solo en
maximos locales. La DOS en ey 0 €5y, para campo cero es muy aguda (la derivada diverge),
pero en la medida que aumenta la intensidad Fj, = uFy (para u = 0.1,0.2,0.5,1.0) se suaviza
gradualmente hasta desaparecer la singularidad en la derivada dDOS(el};)/de [cf. figura
en el caso de nanodisco y varias combinaciones de campo en la misma direccién].

El ancho del espectro de energias BW = e,,0x — €min se puede estimar en ausencia de
campos, a partir de los datos de la tabla

BWp_o = (4.3)

pero no hay una forma rapida de estimar el ancho del espectro en presencia de campo BW g,
aunque es relevante el aumento del rango de energias propias en presencia de campo, sin
importar la direccién de éste

BWpr—o < BWprg, (4.4)

siendo més apreciable cuando |u| ~ 1. Lo anterior indica que en el Hamiltoniano el término
eléctrico Ugyy hace mas negativos a los estados més bajos y més positivos a los estados mas

altos.

4.1.1. Desaparicién del peak en DOS(cf)

En cuanto al peak en DOS(ep),—¢ debido a los estados de borde, este desaparece para
campos de magnitud moderada [en las figuras (e,f ) para u = 0.2 ya ha quedado por debajo
del piso de la DOS]. Sin embargo la energia en que ocurre el nivel de Fermi se mantiene
practicamente en 0, salvo un leve corrimiento para u = 1 [cf. tabla ]

Una caracteristica que solo esta presente en los conos, es el corrimiento de la energia de
Fermi en presencia de campos de gran intensidad [cf. figuras[4.3](c), (c) y4.5l(c)] ¥ que se
debe a la arbitrariedad de la eleccion del cero de energia potencial eléctrica. Por un lado se
definié un cero de energia eléctrica en el punto ¥ = (0,0, 0), el cual se encuentra en el centro
del plano basal del cono [cf. ﬁgura y la definicién para |, mientras que por otro lado
se definié al estado 2p de un atomo aislado como el cero de energia electrénica. En forma
rigurosa, el cero de energia de interaccion electron-nicleo se deberia elegir a una distancia
infinita de los dtomos del sistema, pero en el modelo de enlace fuerte (con traslape solo entre
primeros vecinos) se usa implicitamente que un electrén esta ligado a un dtomo solo si esta
ocupando un orbital de ese &tomo o de alguno de sus primeros vecinos, es decir que el cero de
energia atomica se puede elegir fuera del cono en cualquier punto localizado a una distancia

al menos 2 veces mayor que ac. del arreglo de a&tomos. La observacién de que el nivel de Fermi
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Figura 4.3: DOS de nanocono de carbono con 1 pentdgono y 5005 dtomos, para distintas intensidades
(en términos de u = {0.1,0.2,0.5,1.0}) y direcciones (¢ = {X,Y'}) del campo eléctrico F,, = u|t|/(el,).
Pardmetros n, = 1, N¢ = 5005, s = 0.13, I = |¢]/50.
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Figura 4.4: DOS de nanocono de carbono con 2 pentdgonos y 5002 atomos, para distintas intensidades
(en términos de u = {0.1,0.2,0.5,1.0}) y direcciones (u = {X,Y}) del campo eléctrico F,, = u|t|/(el,).
Pardmetros n, = 2, N¢ = 5002, s = 0.13, I = ¢|/50.
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Figura 4.5: DOS de nanocono de carbono con 3 pentdgonos y 5011 atomos, para distintas intensidades
(en términos de u = {0.1,0.2,0.5,1.0}) y direcciones (u = {X,Y}) del campo eléctrico F,, = u|t|/(el,).
Pardmetros n, = 3, N¢ = 5011, s = 0.13, I = [¢|/50.

np =0; Nc = 5016 | n, =1; No = 5005 | np =2; Nc = 5002 | n, = 3; Nc = 5011
AU, | AU, | AU, e ABW e ABW R ABW EF ABW
0 0 0 —2.6-107° - —8-1077 - —1.6-1077 - —1.9-1078 -
+1 0 0 +1.2-1072 | 0.81 +9-1073 0.83 | 49.5-107% | 083 | +1.8-1072 | 0.84
0 +1 0 +1.5-1072 | 0.82 +8-1073 081 | +1.1-1072 | 0.83 | +7.0-1072 | 0.84
0 0 +1 - - +34-107' | 074 | +35-107' | 076 | +3.6-107' | 0.75
0 0 -1 —~ - -3.1-107*| 074 | -33-107* | 075 | —=33-107' | 0.78

Cuadro 4.1: Corrimiento del nivel de Fermi ep y aumento del ancho del espectro de energias ABW,
ambos en unidades de [t|, considerando que una diferencia de potencial eléctrico de magnitud |¢|/e es
aplicada entre bordes diagonalmente extremos.

cambia para campos en la direccion axial del cono, implica que han desaparecido los estados
de borde y que en su lugar habra una probabilidad apreciable de encontrar al electrén dentro
del cono. Por ejemplo, para un potencial eléctricO U(R) = —|t|/(el.)z los estados de borde
(en el anillo basal con z = 0) tendrian (U) = 0, pero en cambio los estados distribuidos dentro
del cono (con z > 0) tendrd (U) > 0 y la energia del estado aumentaria [los corrimientos para

otras orientaciones se resumen en la tabla [4.1].

La arbitrariedad en la eleccion del cero de energia es la causante de esta diferencia, pero no
cambiara los resultados de los observables fisicos globales, tales como coeficiente de absorcién

o la distribucién de carga eléctrica.
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np=0, NC=5016 np=1, NC=5005 np=2’ NC=5002 np=3, NC=5011

ext | qu b ltl

W, | U

Figura 4.6: Grafico de dispersiéon donde los puntos en azul representan a los valores esperados de

la energia potencial eléctrica versus la energia del estado, i.e. (¥, (UF|Uqy|W*)), k € {1,... Nc}. La

linea diagonal en rojo es la energia total, i.e. (¢¥,¢). El campo eléctrico es perpendicular al eje de

la estructura, i.e. F = Fy €y, donde Fx = |t|/(Ize). La informacién se presenta para nanodisco y
nanoconos con pardmetros n, = 0, No = 5016, nanoconos con (b) n, = 1, No = 5005, (¢) n, = 2,
N¢ =5002y (d) np = 3, No = 5011; donde n,, es el nimero de pentagonos y N¢ el nimero de dtomos.

4.2. Valor esperado de los términos electrostatico y de trans-

ferencia

El valor de espectacién de la energfa electrostdtica™ de un electrén en el estado j-ésimo
(W Ut | 09) = e - (W R| W) , (4.5)

depende de la proyeccién de su posicién media Rypeq = Wz |ﬁ|\If] ) a lo largo del campo. De
tal forma que, cuando la posicién media del electrén esté desplazada en direccién del campo

habra una contribucién positiva a la energia (negativa si esta desplazada en direccién opuesta).

En la figura se muestra la contribucién que hacen los términos electrostaticos y de
transferencia a la energia total de cada estado electrénico, cuando es aplicado un campo
eléctrico lateral. Sin importar que se trate de discos o conos, el comportamiento es préactica-
mente el mismo, donde la contribucién electrostatica para |Uex| = |t| es marginal. Salvo para
unos pequeiios intervalos de ancho comparable a |Uet|, en torno a las energias de Fermi y a

los extremos del espectro, la energia total es debida al término de transferencia.
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Figura 4.7: Grafico de dispersién donde los puntos en azul representan a los valores esperados de
la energfa potencial eléctrica versus la energia del estado, i.e. (¥, (W |Uw|¥*)), k € {1,...N¢}. La
linea diagonal en rojo es la energfa total, i.e. (¢¥,£¥). El campo eléctrico es (a-c) paralelo F=+Fy¢,
o (d-f) antiparalelo F' = —F €, al eje del cono, donde F; = |t|/(l.e). La informacién se presenta para
nanoconos con parametros (a) n, = 1, N¢ = 5005, (b) n, =2, No = 5002 y (¢) n, = 3, N¢ = 5011;
donde n,, es el nimero de pentdgonos y N¢ el ntimero de dtomos.

min

—_— o

F K Ynax F

Figura 4.8: Esquema simplificado de la funcién de onda de los estados de minima V,;, y maxima
U hax energia, cuando es aplicado un campo externo en un nanodisco, tal que [Uext| > |t|. Si la distancia
diametral a lo largo de la direccién del campo es [z entonces (€max — €min) & [Uext|-
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4.2.1. Ensanchamiento del espectro de energias

El ensanchamiento del espectro de energias en presencia de campo eléctrico tiene un origen
que se puede explicar en términos de la distribucién espacial de los estados a lo largo de la
estructura. Para los estados cuya energia total €; es cercana a epyin, su valor esperado de
energia electrostatica es negativa, mientras que para los estados con €; ~ epax, €l término
(W ;|Uext|¥;) es positivo. Dicho resultado es esperable desde el punto de vista simplificado en
que el sistema tuviera solo un grado de libertad espacial a lo largo de la direcciéon del campo.
En el caso simplificado en que las posiciones medias de Wi v Vimax fueran diametralmente
opuestas a lo largo del campo y completamente localizadas en el borde [cf. figura , la

diferencia de energia entre el estado de méxima y minima energfa podria ser igual a |Ugyt|-

El que BWgo —BWp—_g =~ 0.8|t|, para |Ue| = |t| es debido a que no se alcanza la condi-
cién mostrada pictéricamente en la figura[4.8]y que en su lugar los estados electrénicos estardn
distribuidos espacialmente, aunque concentrando su méxima amplitud cerca de las posiciones
indicadas. Los sistemas mostrados son lo suficientemente pequenos como para que un campo
eléctrico de magnitud razonable no vaya a causar la situacién limite antes mencionada, pero
en sistemas de tamano mesoscépicos (con I, ~ pum) es posible que un campo moderado pueda
llevar a la condicién en que |Uext| > |t|, donde el Hamiltoniano es dominado por el término

eléctrico.

La figura presenta los valores medios de los términos eléctrico y de transferencia,
cuando un campo eléctrico externo es aplicado a lo largo del eje de los nanoconos (no se
muestran nanodiscos). Fuera de las caracteristicas repetidas con respecto al caso de campo
lateral, se nota que los valores de expectacién de la energia electrostatica son positivos cuando
el campo externo apunta desde la base hacia el apice F= +|F|€, y negativos cuando apunta
en direccién contraria F = —|F,|e, [cf. figura para el caso de campo lateral, donde hay

valores de expectacién tanto negativos como positivos para un mismo campo).

4.2.2. Centro de gravedad y energia electrostatica

El que haya alternancia o no del signo en los valores de expectacion de la energia potencial

eléctrica, se puede entender en término de un promedio sobre todos los estados ((Uext)), de

la forma
1 Jo . . e = ~
— U Ugyt | W) = —F - Tr . 4.
N D0 ) = T A (16)

" Asumiendo que es cero en 7 = 0.
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La suma anterior fue hecha sobre el conjunto complet de funciones propias U/ y se puede
calcular en términos de la posicién media sobre el cono, que es el centro de gravedad de su
manto 7. Definiendo las coordendas del dpice en 7apex = [.€., la base del cono como un
circulo de didmetro I, centrado en el origen y usando una aproximacién continua (donde S

es la superficie del cono) se llega a

Tr{R} _
Ne

3 Ul s
Fog = 3 Lj 7dS = (I./3)é. . (4.7)
Con lo cual se puede conocer el promedio de los valores de expectacion de Ugyy [mostrado en
de forma aproximada

((Uext)) =~ (1.€/3) F.é,. (4.8)

Para F = F,é, o F = Fyéy, ((Uext)) es igual a cero, lo cual explica los valores medios
de (U7|Ueqy|W7) con signos positivos y negativos [mostrados en la figura , teniendo un
promedio sobre estados igual a cero cuando el campo eléctrico es lateral. En cambio para F=
+t|/(l.e) €, se tiene que ((Uext)) = £|t|/3, lo cual es coherente con la informacién mostrada en
la figuras [4.7)(a-c), donde los valores medios son positivos con una media ((Uext))/|t| &~ +0.33,
mientras que en las figuras (d—f) toman valores negativos con media —0.33.

Ademads de corroborar la precision de los calculos numéricos, los resultados anteriores
indican que se podria haber definido arbitrariamente el lugar 7y en que es cero la energia
electrostética, coincidiendo con en el centro de gravedad del cono y entonces en promedio los
valores esperados de Ueyt habrian sido cero. En caso de elegir 7y # 7¢g se hubiera obtenido el
mismo espectro, pero desplazado en una cantidad fija igual a eF - (Teg — 70). La suma de un
término constante no afecta la parte espacial los vectores propios y por lo tanto no afecta al

espectro de absorcién ni a la distribucién espacial de la carga eléctrica.

4.3. Densidad local de estados

En la seccion se mostraron las LDOS para discos y conos en ausencia de campos
externos. En presencia de campos disminuye notablemente el niimero de elementos de simetria,
quedando a lo sumo una reflexién en el plano que contiene al eje del cono y que es paralelo al
campo externo.

En la figura [£.9] se muestra la LDOS de un nanodisco en presencia de un campo eléctrico
a lo largo del eje horizontal [cf. figuras para ver la LDOS con F = 0], siendo el campo

"Los autovectores de un Hamiltoniano de tamano N¢ X N¢ forman una base completa para expandir vectores
dentro del espacio de dimensién N¢. Las funciones 77? pertencen a un espacio de la misma dimensién, pero en

la cual la representacién de R es diagonal. Como la traza de un operador es independiente de su representacion,
se puede hacer su cédlculo usando la base ﬂ'? donde resulta diagonal.
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(a) 1.0Fpés ; emin (b) 1.0Foéy ;evy (¢) L.OFpér ;er (d) 1L.OFpér 5 el (€) 1.0 Fp x ; Emax

(f) 0.1 Fp €y ; emin (g8) 0.1 Fpér 5eyn (h) 0.1Fpér ;er (1) 0.1 Foéyr ;€5 (§) 0.1 Fo €r 5 Emax

Figura 4.9: LDOS de nanodisco con 5016 4tomos, en presencia de campos en la direccién €, (horizontal
hacia la derecha). Pardmetros n, = 0, No = 5016, s = 0.13, I" = [¢|/50, Fy = |t|/(el,) [cf. figura [3.§]
en ausencia de campo].

(a) 1.0Fp €y ; emin (b) 1.0Fo €y ;evy  (c) 1.0Fpéy ;er (d) 1.0Fp €y ;5 () 1.0 Fp €y 5 emax

Figura 4.10: LDOS de nanodisco con 5016 atomos, en presencia de un campo en la direccién €,
(vertical hacia la arriba). Pardmetros n, = 0, No = 5016, s = 0.13, I = [t|/50, Fy = |t|/(ely) [cf.
figura [3.8| en ausencia de campo).

en la primera fila 10 veces mayor que en la segunda. Los niveles energéticos €min, €F ¥ €max
siguen siendo el minimo, el de Fermi y el maximo respectivamente, pero se debe aclarar que
la desaparicién de los peaks agudos en la de la DOS [cf. figura hace inapropiado hablar
de singularidades de Van Hove . Sin embargo se mantendra la notacién para referirse a las
energias en que ocurrian los maximos cuando no habia campo externo, el = —[t|/(1 +s) ¥y
e = Flt/(1—s).

4.3.1. Maximo y minimo del espectro de energias

Las posiciones en que LDOS(R, Emin) ¥ LDOS(ﬁ, £max) alcanzan sus respectivos maximos
de amplitud [cf. figuras a7e,f,j)] se encuentran desplazados de su posicién central [cf. figura
para la LDOS de disco en ausencia de campos]. El desplazamiento del méximo en la LDOS
para emin es en direccién contraria al campo (mientras que es en la direccién del campo para

€max ), 10 cual implica (Uet) < 0 para los estados més bajos ((Uext) > 0 para los estados
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més altos). Un aumento de 10 veces en la intensidad del campo tiene el efecto de comprimir
aun més contra el borde del disco a los estados de los extremos del espectro, aumentando la

magnitud de (Uet) y con ello, un poco mas el ancho BW del espectro completo.

4.3.2. Nivel de Fermi: estados de borde y 16bulos internos

En el caso de los estados con energias en torno a e, basta un campo moderado (orientado
a lo largo de una direccién zigzag) para que desaparezcan los méximos locales de la LDOS en
los bordes diametralmente opuestos a lo largo del campo externo [comparar las figuras (c)
y (h)], aunque prevalecen los estados de borde en la zona donde ¢(R) ~ 0. Para campos
mas intensos, LDOS(fi, ep) toma la apariencia de un par de l6bulos con un valor homogéneo
de amplitud LDOS = DOS, los cuales (salvo los estados de borde) estdn separados por una
franja con LDOS = 0 [cf. figura[d.9](c)]. En torno al nivel de Fermi hay estados que tienen su
valor medio de posicién desplazada tanto a favor como en contra del campo [nétese que en
la figura (a) se muestran valores medios de la energia electrostdtica tanto positivos como
negativos en tal zona del espectro|, los que originan los dos 16bulos presentes en la densidad
local de estados en torno al nivel de Fermi.

Vale la pena mencionar que cambiar la direccién del campo, orientandolo a lo largo de una
direccién armchair, tiene un efecto que es notorio para ep [cf. figura [1.10(c)]. En los bordes
armchair en que ¢ = 0 se recupera el resultado LDOS=0, pero aparece un maximo de LDOS
en el interior del disco, en la zona cercana a los bordes armchair mas diametrales a lo largo del
campo. Es decir, los maximos de LDOS y ocurren al interior de la nube donde LDOS=DOS

[a diferencia del caso en que el campo era paralelo a una direccién zigzag).

4.3.3. Maxima densidad de estados y valor esperado de posiciéon

En cuanto a la posicién media de los maximos en la LDOS para las energias en torno a
€% v €%y [cf. figuras (g,i)] se mantiene parcialmente el patrén de surcos diametrales de
maxima amplitud a lo largo de las direcciones zigazag internas cuando el campo es pequeno
[cf. figura 3.7} (b,d) para F = 0], pero para |Uex| = |t| éste desaparece y en su lugar se observa
una sola franja central de maxima LDOS superpuesta a una nube difusa en que LDOS=DOS
[cf. figura (b,d)]. Se debe notar que en dichas franjas centrales estard alojada una porcién
considerable del total de los estados del sistema, ya que en las energias 53& la DOS tiene un
valor muy alto, casi igual a la de sus dos maximos locales [cf. ﬁgura(a), para el caso en que
F = |t|/(lze)és]. Es razonable que la franja que acumula tantos estados aparezca precisamente
en torno a la isopotencial ¢ = 0, ya que tales estados tendrian (U7 |Up|¥7) = ((Ueyt)) y al
mismo tiempo serian los que més ponderarian en el promedio (sobre estados) de la energia
potencial ((Uext)) = 0 [segin la ecuacién para campo en el plano XY].

Respecto a la posicién de la nube difusa con LDOS=DOS, su posicién a lo largo de la
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direccién del campo es contraria a la que tiene el 16bulo de LDOS > 0 para las energias del
extremo de su banda [compérense (a) versus (b) y (d) versus (e) en la figura y tiene su
origen en la relacion de ortogonalidad, la cual se puede satisfacer disminuyendo el traslape

entre los l6bulos de LDOS > 0 para diferentes energias.

4.3.4. Defectos apicales como nodos o antinodos

Respecto a lo que ocurre con nanoconos en presencia de un campo eléctrico lateral, se
ha calculado la LDOS de los sistemas con 1, 2 y 3 pentagonos apicales cuando estos se
encuentran en presencia de un campo externo a lo largo del eje X[} la cual se muestra en
la figuras [.17], [A.12], [£.13] para cada estructura. A diferencia de los discos, los conos ocupan

el espacio tridimensional siendo necesario definir un punto de vista y una orientacién de los

ejes cartesianos que muestre de forma clara la mayor cantidad de informacién posibld™] Se
optd por una perspectiva isométricam con los ejes cartesianos mostrados en la figura (c)
para todos los conod" ™}

Considerando un campo lateral dado por E = |t|/(Ie) & [donde I, viene indicado en la
tabla para cada estructural, la LDOS de conos resulta similar a la de nanodiscos para cada
una de las energias consideradas {emyin, EVps EFs vy Emax }- A pesar de la geometria cénica, la
forma general de la distribucién espacial de los estados, para campos altos, se puede explicar
con los mismos argumentos utilizados en el caso de nanoconos. La tnica diferencia relevante,
con respecto al caso plano, es que el dpice puede comportarse como nodo o antinodo de la
LDOS, dependiendo de cual sea la energia considerada. En el caso de campo cero [cf. figuras
y , todos los conos en su apice tienen un antinodo de LDOS para € = ey,
mientras que para € = {€¥y, €5}y, €max} tienen nodos. Para el nivel de Fermi el cono con 2
pentdgono tiene un antinodo, mientras que en los conos con 1 o 3 pentagonos el apice es un
nodo ya que la LDOS en los defectos tiende a cero cuando ¢ — ep [cf. figura [3.4] (f-h)].

En presencia de campo lateral, la LDOS apical para las las energias ey, €5y mantiene
su caracter de nodo. Mientras que para e sigue siendo antinodo para n, = 2 y nodo para
np = {1,3}. En ausencia de campos hay un maximo de LDOS apical predicho para € = emin
y un anillo con LDOS # 0 en torno al dpice predicho para € = enax; los cuales desaparecen en
presencia de un campo externo, y en su lugar la LDOS toma la forma de un Iébulo desplazado
a lo largo de la direccion en que es aplicado el campo.

El que en presencia de campo lateral, los antinodos de LDOS para emin ¥ €max Ocurran

VCuya magnitud es tal que produzca una caida de energfa potencial eléctrica igual a |¢| entre los extremos
diametralmente opuestos a lo largo de la direccién del campo
Y'Y sin perjudicar la estética.
Y'La cual es la perspectivas axonométricas en que las representaciones de los ejes forman dngulos de 120°
entre si.
V"Diferente de la utilizada con los discos, en donde €, es horizontal hacia la derecha y €, es vertical hacia
arriba.
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(a) +FO €z ; €min (b) +FO Ez N EgH (C) +FO €z y EF (d) +FO gz 3 E\C/H (e) +F0 gz 5 €max

Figura 4.11: LDOS de nanocono con 1 pentagono apical y 5005 dtomos, en presencia de un campo
en la direccién €. Pardmetros n, = 1, N¢ = 5005, s = 0.13, I' = |t|/50, Fy = |t|/(el;) [cf. ﬁgura
en ausencia de campo].

(a) +F0 gz 5 €min (b) +F0 gz 5 EzH (C) +F0 gz  EF (d) +FO gz 3 E\C/H (e) +F0 gz ; €max

Figura 4.12: LDOS de nanocono con 2 pentigonos apicales y 5002 dtomos, en presencia de un campo
en la direccién &,. Pardmetros n, = 2, N¢ = 5002, s = 0.13, I = [t|/50, Fy = |t|/(els) [cf. figura[3.9)
en ausencia de campo].

fuera del apice, da a entender que los defectos pentagonales en la red hexagonal no logran
afectar a los estados electrénicos con tales energias, aunque el cardcter de nodo o antinodo
del apice persiste para los estados con energias eV, €f, €{y. Considerando que el nimero de
onda alcanza su minimo valor para los estados cuyas energias estan en los extremo de las
bandad™] los estados electrénicos correspondientes alcanzaran la méxima longitud de onda
posible, la que para una onda estacionaria, sera estimada como el doble de la generatriz del
cono, Ag ~ 2g,. Recordando que el tamano caracteristico de los defectos pentagonales en el

apice abarca el rango dapex ~ [2 — 6]acc, se puede notar que se esta satisfaciendoEl
)\0 > dapexa (4-9)

lo cual significa que el defecto no logra dispersar las ondas. En cambio la condicién de méxima
interferencia, para A’ ~ dapex €s mds factible para el resto de los estados con menor longitud
de onda, \' < .

4.3.5. Campo axial

Para campos eléctricos a lo largo del eje Z del cono, se consideran dos casos +|t|/(l.e) €,
y la informacién es presentada, al igual que antes, para los estados con energia emin, €\y, €F,

€9 ¥ €max- Conviene aclarar que el efecto del campo es diferente segin el estado considerado,

*En el caso del grafeno k=0en el punto I' de la zona de Brillouin, que es donde ocurren los extremos de
las bandas de energia.
*Para sistemas con mas de 5000 &tomos serfa Ao ~ 10%acc.
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(@) +Foé ; emin (b) +Foés 5 vy (c) +Foés s er (d) +Foér ;e (€) +Foér ; emax

Figura 4.13: LDOS de nanocono con 3 pentagonos apicales y 5011 atomos, en presencia de un campo
en la direccién €. Parametros n, = 3, N¢ = 5011, s = 0.13, I = |¢|/50, Fy = |t|/(els) [cf. figura
en ausencia de campo].

redistribuyendo la amplitud de probabilidad de todos los estados, pero respetando que el
promedio de todas las posiciones medias a lo largo del eje del cono estd fijo a una distancia

l,/3 sobre su base. La demostracién es la misma que se utilizé para llegar al resultado dado

en (4.7) e implica que
1 &

Ne

L.

(W7 2|07 ~ 3 (4.10)

es independiente de la intensidad del campo externo.

Se mantiene el perfil circular de la LDOS para los estados del extremo del espectro [cf.

(a,e,f,j) en las figuras |4.14} [4.15|y [4.16]. Para eni, el méximo de LDOS se desplaza en contra

de campo, quedando distribuido circularmente sobre la base (para F, = +Fp) o concentrado
sobre el édpice (para F, = —Fj). Para ey, se mantiene el perfil anular, aunque el efecto
del campo es cambiar la altura en que estd el plano del anillo de maxima LDOS (siendo la
estructura un cono, el radio de sus secciones anulares depende de la altura); el radio del anillo

es pequeno cerca del dpice (para F, = +Fp) y grande cerca de la base del cono (para F, = Fy).

Para los estados en el nivel de Fermi ey, la LDOS tiene un anillo nodal (carente de estados)
a una distancia [, /3 de la base del cono (donde (¢) = —((Uext))/€), mientras que por encima
y por abajo suyo hay un par de nubes que acumulan casi la misma cantidad de estados. Es
relevante que desaparecen los estados de borde (presentes en el caso F' = 0), como consecuencia
de la redistribucién de estados debida al campo, la cual mueve el peak de la DOS en a una
energia menor que e [cf. figura[L.3](c), 1.4 (c), (¢)], aunque en su lugar, en el interior del

cono cerca de los bordes zigzag se encuentra una zona en que LDOS=DOS.

Para los estados con energfas el v €5y [cf. (b,d,g,i) en las figuras|4.14} [4.15]y 4.16], la DOS

se acerca a su valor maximo dandole una mayor ponderacién a tales estados en el resultado
((2)) = 1,/3. Para que lo anterior ocurra se requiere que la posicién media de la distribucién

de estados ocurra lo més cerca posible de ((2)), idealmente en

> % LDOS(R;, 5y) = 1./3. (4.11)
R;
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(a) +FO Ez 3 €min (b) +F0 €z 3 EgH (C) +FO Ez y EF (d) +FO gz ; EsH (e) +FO gz 5 Emax

(f) _FO gz ; €min (g) _FO gz 5 53]—[ (h) _FO gz 5 EF (i) _FO gz 5 exc/H (j) _FO gz ; €max

Figura 4.14: LDOS de nanocono con 1 pentagono apical y 5005 dtomos, en presencia de campos en
la direccién €. Pardmetros n, = 1, No = 5005, s = 0.13, T’ = [t|/50, Fy = |t|/(el.) [cf. figura [3.§8]en
ausencia de campo.

(a) +F0 gz ; €min (b) +FO gz ) ESH (C) +F0 gz ; EF (d) +F0 gz ; 5\01H (e) +FO é’z 5 €max

(f) —Fo€: ; €min (g) —Foe. ; evn (h) —Fyé. ;er (1) —Foé. ; en (J) —Fb € 5 Emax

Figura 4.15: LDOS de nanocono con 2 pentagonos apicales y 5002 dtomos, en presencia de campos
en la direccién €. Pardmetros n, = 2, No = 5002, s = 0.13, T = [t|/50, Fy = [t|/(el.) [cf. figura[3.9]
en ausencia de campo].

Las LDOS de los sistemas estudiados para las energias en que DOS alcanza sus maximos tienen
una apariencia que respeta , las sutiles diferencias que tienen entre si son coherentes
con el requerimiento de ortogonalidad entre distintos estados, lo cual se puede lograr de
manera suficiente con que el traslape entre las distribuciones LDOS(]%, €)Y LDOS(fé, €%11)

sea minimo con respecto a las distribuciones mostradas para ep y del extremo del espectro

E€min, €max-



Capitulo 4. Efecto de un campo eléctrico externo 97

(a) +Fye. ; €min (b) the: ; E"U’H (C) +Fye. ; EF (d) +Fyé, ; Q\C,H (e) +Fye. ; €max

4
N

(£) ~Foé: emn  (g) —Foé ety (b)) ~Foésep () —F0&iem () —Ré ; ema

Figura 4.16: LDOS de nanocono con 3 pentdgonos apicales y 5011 dtomos, en presencia de campos
en la direccién €,. Pardmetros n, = 3, N¢ = 5011, s = 0.13, " = |¢| /50, Fy = |t|/(el,) [cf. figura
en ausencia de campo].

4.4. Coeficiente de absorcién electromagnética

Las predicciones que se presentan a continuacion corresponden al coeficiente de absorcion
de radiacion electromagnética de nanodiscos y nanoconos de carbono con poco mas de 5000
4tomos, en presencia de campo eléctrico externo y con radiacién linealmente polarizadaf¥]

Restringiéndose a las 3 direcciones cartesianas (u,v) = {X,Y, Z}, habran 9 posibilidades
para oy, (hw, F),) en nanoconoﬂ aunque varias combinaciones diferentes tendran resultados
similares.

En las secciones y se mostré el efecto del campo en la distribucién espacial de
estados, implicindose que la posicion media de estos ya no coincide con el centro de gravedad
del cono, sino que estd desplazada en la direccién del campd™1| Es decir, los estados ten-
dran polarizacién eléctrica la cual estard orientada en forma paralela o antiparalela al campo
externd™]

Es posible encontrar reglas de seleccién que involucren la polarizacién de los estados (in-
ducida por el campo en la direccién v) y la polarizacién de la radiacién electromagnética (en

direccién p) y ademds establecer que condiciones deben cumplirse para que aparezca un peak

¥El tratamiento matematico es el mismo del caso sin campo, utilizando la expresién (3.9))
*'Para nanodiscos solo habran 4 combinaciones, ya que en nuestro modelo el grado de libertad perpendicular
a su plano esta congelado.

¥ Aproximadamente se puede decir que (Wk|é|wk) =r,é, donde F = Fé, y —lp <1 < Hlp con lz
definido en

*Debido a la irregularidad del borde, se pueden dar estados con una pequeiia polarizacién en otras direc-
ciones, aunque su magnitud es despreciable para conos y discos de gran tamano en que la cantidad de dtomos
en el borde es mucho menor que el total. Otra posibilidad es combinar estados dentro de un subespacio de
valores propios repetidos, de tal forma que tengan polarizacién.
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aX(FX); np=0; NC=5016 aY(FX); np=0; Nc=5016

|

abs. coef. (a.u.)
- ‘><C
1

abs. coef. (a.u.)

uy = 0
0 1 2 3 0 1 2 3
photon energy / [t| photon energy / [t|
ch(FY); np:O; NC:5016 aY(FY); np:O; NC:5016

abs. coef. (a.u.)

abs. coef. (a.u.)

0 1 2 3 0 1 2 3
photon energy / [t| photon energy / [t|
Figura 4.17: Espectros de absorcién a,(fw, F'€,), para un nanodisco con 5016 atomos. El eje x
coincide con una direccion zigzag, mientras que el eje y coincide con una direccién armchair. La
méxima intensidad los campos es |t|/(el,,) ~ 0.018V/A. La intensidad de los campos F), se da en

términos de la ecuacién (2.79)), para 0 < u, < +1. Los pardmetros [, y [, vienen dados en la tabla
y se asume [¢| = 2.25eV.
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o un valle de absorcién. Para ello, se ha de prestar atencién a que la probabilidad de la tran-

sicién i — j entre dos estados ¥* y W/ depende de la amplitud del elemento de matriz de la

coordenada paralela a la polarizacién de la onda electromagnética, a través d\ QEMAZMES

4.4.1. Suavizacién del espectro en el rango fuww < |t

Una caracteristica comin a todos los espectros, tanto de discos [cf. figura [4.17] como de

nanoconos [cf. figuras [4.18] [4.19] |4.20] es que se tornan m&s suaves en la medida que aumenta

la intensidad del campo (En todos los espectros de absorcién se muestra en color negro el caso
F = 0, mientras que el caso |F,| = |t|/(lye) se muestra en color magenta). Los numerosos
peaks tienen su origen en transiciones que involucran al nivel de Fermi y a estados cercanos
en energia (dichos estados son afectados por las irregularidades del borde, ya que para F' = 0
concentran toda su amplitud en las terminaciones zigzag), los cuales se distribuyen de forma
inhomogénea en X e Y, afectando muy desigualmente los brakets (Up|a|¥;) v (Up|a|¥ )
para distintas realizaciones espaciales de |¥;) y [¥;/), aun cuando sus energfas propias sean
cercanas entre si.

En forma més concisa, mientras haya un peak en DOS(e = ep)p,,, habran oscilaciones en el
espectro de transiciones. Lo anterior le da sentido a que en las figuras 44 el peak
en el nivel de Fermi desaparezca para un campo cuya magnitud es del orden de 0.5[¢|/(l,€), y

que al mismo tiempo los espectros de absorcién sean suaves para un campo de igual magnitud

[luy| Z 0.5 en las figuras ~14.20].

4.4.2. Pérdida de la agudeza en el peak principal

Otro efecto del aumento del campo externo, que es comin en todos los espectros o, (hw, F),),
es la pérdida de agudeza del peak de maxima absorcién, para las transiciones que involucran
a estados en torno a las energias 63& En ausencia de campos los maximos en la DOS son al
mismo tiempo singularidades en la derivada de la DOS [i.e. dDOS(e'37)/de — £o0] y originan
una densidad de estados conjunta JDOS(g$y; — €¥yy) que es muy aguda [cuya derivada en
€ = (e — €¥y) también diverge]. En cambio, en presencia de un campo externo la singulari-
dad en la derivada de la DOS ya no existe, aunque los maximos locales persisten cerca de EZ’I;;
como consecuencia, desaparece la agudeza de la JDOS cerca de la energia ¢ = (e — €¥y),
pero seguira ocurriendo un méaximo local en sus inmediaciones. Debido a que, salvo algunas
constantes multiplicativas, el coeficiente de absorcién se obtiene modulando la JDOS con los

elementos de matriz de la posicién, se espera que oy, (hw, F,) herede los méximos y las singu-

*Ademéas de depender de la densidad conjunta de estados, también depende de los elementos de matriz
de la componente del momentum que es paralela a la polarizacién electromagnética, p,. En nuestro caso, se
utilizé la expresién (3.11) para hacerlo en términos de la posicién.
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laridades de la JDOS (cuando ocurren), suponiendo que los elementos de matriz de la posicién

sean suaves.

4.4.3. Peak en la regién infrarroja

Es relevante que en presencia de campo eléctrico aparezcan nuevas resonancias en el es-
pectro de absorcién, en la regién de bajas energias (epeax ~ 0.1|t|). Para conos en presencia
de campos y polarizacion laterales (u,v) = {X,Y} aparece un solo peak [en el caso de discos
aparecen varios, cf. ﬁgura, mientras que para polarizaciones (de la onda electromagnética)
u orientaciones del campo (estatico externo) a lo largo del eje Z, se superponen varios peaks
[cf. detalle del espectro de conos en las figuras . Se puede estar seguro que su origen
no tiene relacién con singularidades en la JDOS ya que en el rango de energias mencionados
no se espera ningtin peak™"} En realidad® s la parte espacial de la funcién de onda de los
estados involucrados lo que origina los peaks de baja energia, tanto en el caso plano [cf. figura

4.22] como en los casos tridimensionales [cf. figura [4.23] [4.24] |4.25].

Una forma de entender la aparicién de los peaks de absorcién infrarroja y de estimar

gruesamente en que energias estan centrados, es suponer la condicién en que se maximiza el
valor (absoluto) del elemento de matriz asociado a dichas transiciones. Para ser mds concretos,
en la evaluacion del elemento (V;|Z|V;) involucrado en la transiciéon i — j (donde g; < ep <€)
se revisaran por separado las posibilidades: (S) que los estados tengan simetria de paridad y

(N ) que no tengan simetria.

S: En caso que las funciones involucradas tuvieran entre sus elementos de simetria a un
plano especular en z = 0, la tnica posibilidad seria que ¥; y ¥; tengan distinta pari-
dadlw_mlbajo la accién de Px. Debido a que las posiciones diametralmente opuestas (a lo
largo de la direccién del campo, en Ty, ¥ Tmax) ponderan més en el elemento de matriz
(W;|Z|¥;), ambos estados consistirfan de dos l6bulos con U(R) # 0 y separados lo més
posible a lo largo de la direccion en que estd polarizada la radiacion. Necesariamente el

valor medio de la coordenada = de ambos estados serfa igual a cerd |

N: En caso que las funciones ¥; y ¥; no tengan simetria de reflexién en el plano z = 0,

la maximizaciéon de (¥;|Z|¥;) se lograrfa con que los estados tuvieran un solo lébulo

con ¥(R) # 0 y que ambos ocurran en el mismo lugar lo més alejado del centro de

*IPor inspeccién de las figuras la DOS es aproximadamente cuadrética en un rango amplio en torno
a er y ademds se intuye que ademds la JDOS serd creciente y sin singularidades para energias menores a 2|t|.

*IA diferencia de los picos de Van Hove que se deben a singularidades en la JDOS.

I, as opciones son 1.

¥XEl efecto del operador de paridad Pz, es cambiar el signo de la coordenada z de un estado de la posicién,
e.g. (x,y,z|Pz|¥) = (z,y, —z|¥). Teniendo paridad definida, i.e. Px|¥) = £|¥), se implica que (¥|Z|¥) = 0,
ya que el integrando es impar.
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Figura 4.18: Espectros de absorcién «,(fuw, F' €,), para un nanocono con un pentagono apical y con
5005 atomos. La parte positiva del eje x coincide con una direccién zigzag, mientras que la negativa
coincide con una direccién armchair. Las maximas intensidades son |t|/(el, ,) ~ 0.019V /A para Fropy
y |t|/(el.) = 0.056V/A para F,. La intensidad de los campos F), se da en términos de la ecuacién
, para —1 < u, < +1. Los pardmetros I, I, y [, vienen dados en la tabla y se asume
[t| = 2.25eV.
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Figura 4.19: Espectros de absorcién o, (hw, F' €,), para un nanocono con dos pentdgonos apicales y
con 5002 atomos. Tanto el eje z como el y coinciden con direcciones zigzag. Las maximas intensidades
son |t|/(els,y) ~ 0.021V/A para Fy, ,y v |t|/(el.) ~ 0.039V/A para F.. La intensidad de los campos
F,, se da en términos de la ecuacién (2.79), para —1 < wu, < +1. Los pardmetros I., I, y I, vienen
dados en la tablay se asume [t| = 2.25eV.
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Figura 4.20: Espectros de absorcién «,,(hw, F'€,), para un nanocono con tres pentdgonos apicales y
con 5011 dtomos. La parte positiva del eje 2 coincide con una direccién zigzag (el eje y no coincide con
ninguna de las direcciones zigzag o armchair). Las méximas intensidades son |t|/(el,,) ~ 0.025V/A
para Fr, 1y [t]/(el.) = 0.030V/A para F,. La intensidad de los campos F), se da en términos de
la ecuacién , para —1 < u, < +1. Los pardmetros [., I, y I, vienen dados en la tabla y se
asume [t| = 2.25eV.
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(b)

<U>

€i —0e; < € < €; + gy
—Ag; <5 <0 = 0<e; < Ag; N
Ej*5€j<€j<€j+5€j

Figura 4.21: Se muestra de forma pictorica la envolvente de la dispersién de puntos de la figura
la cual representa la relacién entre la energia electrostatica (Uy|Uext|Ux) v la energia total e para
cada uno de los estados electrénicos Uy. (a) Dependiendo del valor en comtn (¥;|Uext |¥;) = (U,|u| ;)
para los estados iniciales y finales, se pueden definir aproximadamente los anchos Ae; y Aeg;. (b) Las
energias en que ocurren los valores extremos de (Ues) son del orden de —Ag; y Agj, aunque més
alejadas de ep.

gravedad. En tales circunstancias seria necesario que las posiciones medias de los estados

(W;|2|W;) ~ (V;|2|¥;) fueran lo més cercanas posible a alguno de los Zmm 0 Tmax-

Lo anterior es extrapolable a todas las coordenadas y se puede resumir en que el elemen-
to de matriz (V;||V;), alcanza su méximo valor absoluto cuando involucra estados con la
misma posicion media. Sin importar que los estados inicial y final tengan paridad definida, la
condicién necesaria para el peak es que ambos tengan la misma posicion media. Cada caso
contribuiria de manera diferente, pero al menos ocurren dentro de un rango pequeno. Hay
muchas posibilidades diferentes para las combinaciones de valor medio de posicién y de difer-
encia energética entre los estados, por lo que solo se puede hacer una estimacion de una cota
superiormpara la energia en que ocurrira el peak de absorcién. Suponiendo transiciones entre
estados con el mismo valor esperado de posicion, donde los estados se reparten de manera uni-
formdx_xrl, ocupando el rango —Ag; < g; < 0 en la banda de valencia y el rango 0 < g; < Ag;

en la banda de conduccién, la energia de la transicion que més veces se repite seria

1 0 Acj Ag; + Ae;;
? J J—Ag;

la cual depende solo del ancho Ag; + Ag; [el cual es mostrado pictéricamente en la figura
4.21| (a)]. El ancho de los rangos en que (Uext) es aproximadamente constante se puede estimar
como (Ag; + Agj) ~ |t]|/2 [cf. figura [4.6], con lo cual epear < 0.2]2].

**El caso NV es el que m
as contribuye, pero su ancho de energias es mdas angosto, implicando un menor valor que el estimado para la
energia del peak.

*¥TLa DOS es aproximadamente constante en el rango cercano a e cuando el campo es alto [cf. ﬁgura.
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Los peaks en el espectro de absorcién para los casos con campo paralelo al eje de los conos
se pueden explicar de manera similar a como se hizo cuando la polarizacién de la onda era
perpendicular al eje del cono, con la salvedad que los estados ya no pueden clasificarse con
paridad definida (la geometria de la estructura no lo permite, aunque se pueden suponer que
el plano z = [,/3 juega un rol anélogo al de plano especular y solo habria que prestar atencién
a la posicién en que ocurren los maximos de amplitud de LDOS). En el caso de los estados en
que el valor medio de la coordenada axial fuera igual a l./3 (el caso andlogo a S) [cf. figura
, el ancho del rango es aproximadamente ~ 0.1]¢|, mientras que para los valores extremos
de (U|Uext|¥) (los casos andlogos a N) solo es posible encontrar un intervalo que incluya
energias tanto por abajo, como por encima de €r y cuyo ancho es diferente segin el sistema
considerado, aunque dentro del orden de magnitud de las energias en que ocurren los peaks
de absorcién. En general los rangos de energias, en que (Vj|Uext|¥g) es constante, no son del

mismo ancho [cf. figura lo cual en definitiva podria producir mas de un peak.

4.4.4. Disminucién de la absorcién para iw > cpeak

Los valles en los espectros de absorcién, son comunes en todos los espectros, ocurriendo
a energias mayores que la de los peaks y dentro de un amplio intervalo, de ancho ~ ||
comparable al tamano del término de energia potencial [cf. figuras . Su explicacién
se puede hacer en términos similares a los utilizados para explicar los peaks, pero buscando
la condicién en que se encuentra el menor valor posible para [(V?|u|W7)|2. En caso que las
funciones tengan simetria de paridad en la coordenada del campo (S) se requiere que tengan
la misma (ambos sean pares o impares, con lo cual se anularia el elemento), en caso de no
tener simetria (N') se requiere que tengan sus respectivas posiciones medias en lugares lo mas
opuestos posible, de forma que la amplitud de un estado sea pequena en el lugar que el otro

estado alcanza su méximo.

El caso sin simetria de paridad es el méds importante ya que en la medida que se trata
de energia alejadas de e los estados son mdas asimétricos [cf. figuras (b,d) en que la
LDOS se torna més asimétrica, implicando la asimetria de los estados]. De todas formas, no
importa demasiado si son totalmente opuestas las posiciones medias para que el elemento de
matriz (¥;|p|¥;) sea pequeno, resultando en un mayor rango de energias para transiciones
con baja amplitud (a diferencia de la condicién de maximos de amplitud coincidentes, la cual
se d4 con menos frecuencia y en rangos mas pequenos). En forma pictérica la figura M(b)
ilustra la idea de una transicion entre estados con posicién media opuesta y cuya diferencia
de energia es mayor que la involucrada en el caso de los peaks de absorcién; comparando con

la figura se puede estimar un valle de absorcién de ancho |¢| centrado en |[¢].
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4.4.5. Absorcién de radiacién polarizada perpendicularmente al campo

Una tultima caracteristica de los peaks de baja energia es que su intensidad es mayor

cuando la polarizacién es perpendicular al campo externo, es decir:

aX( peak?FX) X( peak?Fy) (413)
Cky( peak?FY) Y( peak?FX) (414)

Fuera de las consideraciones (hechas para explicar los peaks y los valles) acerca de la forma
en que se distribuyen los estados a lo largo de la direccién en que es aplicado el campo; esta la
observacion que la LDOS se torna muy alta cerca de los borde en que ¢ =~ 0 [cf. figuras (c)
conv =Xy (c) con ¥ =Y, para dos orientaciones posibles del campo]. Debido a que
tales estados de borde son diametralmente opuestos y estan distribuidos perpendicularmente
al campo, van a ponderar un gran valor para los elementos de matriz (¥;|x|¥;), precisamente
cuando la polarizacion €, sea perpendicular a la direccién del campo (€,,). A diferencia de los
estados que si estan alineados con el campo y formando 16bulos con LDOS=DOS, la amplitud
de los estados de borde estd mas concentrada y més alejada del centro de la estructura,
asi que el elemento de matriz involucrado en transiciones con polarizacién perpendicular al
campo en general ponderara un valor mayor que el involucrado con las transiciones debidas a

polarizacion alineada con el campo.

4.4.6. Caracteristicas globales

Se puede decir que en presencia de campo eléctrico el espectro de absorcién mostrara cam-
bios comenzando por la zona de bajas energias y que muchas de las caracterisiticas globales
encontradas en ausencia de campo, se repiten al aplicar un campo externo, entre ellas que
el valor medio del coeficiente de absorcién para polarizaciones normales al eje del cono sea
mayor que para polarizaciones paralelas al eje cuando los conos tienen 1 o 2 disclinaciones,
mientras que con 3 se tornan casi de la misma magnitud. También se repite que el coeficiente
de absorcién disminuye rdpidamente para energias mayores que 4|t|, lo cual oculta la forma
en que el campo afecta a los estados del extremo del espectro de energias, aunque se puede
esperar que al tratarse de transiciones entre estados con posiciones medias alejadas ponderen

menos en el coeficiente de transicién, acelerando atin mas su tasa de decaimiento.
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Figura 4.22: Detalle del rango infrarrojo del espectro, para la ﬁgura
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Figura 4.24: Detalle del rango infrarrojo del espectro de absorcién, para la ﬁguram
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4.5. Redistribucion de la carga eléctrica

La formulacién matemaética para encontrar la carga neta por sitio es la misma que se
utilizé en el caso sin campo eléctrico [en la cual era preciso encontrar el nimero neto de
electrones ne(ﬁi)ooK, sumando las amplitudes de todos los estados con energia menor o igual
a ey, donde la carga total de un sitio Q = e[l — n.], equivale a la diferencia entre la carga del

ion (C;“S22822p3) y la carga neta de los electrones 7 ligados a él [cf. seccién .

4.5.1. Diferencia entre considerar o no a la integral de traslape

Aun cuando fue demostrado que en ausencia de campo eléctrico, la carga eléctrica por
sitio iba a ser la misma tanto en los modelos con s = 0 como con s # 0 [cf. seccién , no
se puede esperar lo mismo cuando el sistema esté afectado por un campo externo; ya que tal
independencia tiene su origen en que el autovector ¢ de la matriz de vecindadef ™ gatisface
simultdneamente los dos problemas de valores propios mostrados en (3.5

Debemos mencionar que un campo eléctrico externo, incorpora en el Hamiltoniano un
término dependiente de las coordenadas espaciales v = {x,y, 2} y que los correspondientes
operadores ¥ no conmutan con el operador de vecindades AM: por lo que no existe un vector
propio comun. El impedimento anterior tendré como consecuencia que la solucién al problema
con s = 0, no servird para encontrar la soluciéon del problema con s # 0, como
valor de la energia atémica.

Por simplicidad se va a mostrar el problema de un campo externo sobre un nanocono o un
nanodisco tomando e, = qmz_rrrl Al no considerar traslape entre orbitales vecinos, i.e. s = 0

la representacién del problema de valores propios seria
[tA®) 4 B, RY] 0O = 907 (4.15)
mientras que al considerar el traslape, i.e. s # 0, se tendria

A2 -
21O =AY+ AN O (4.16)

F,
(tAD + eF,RY) + s %(RBA(U +AMWRY) 4+
Si el problema (4.16]) tuviera solo términos lineales, en lugar de términos de segundo orden
en A y v, seria posible encontrar una solucién basada en (4.15]). Si se incorporara C° en
(4.16]) y se utilizaran sus propiedades algebraicas [definidas por (4.15))] aparecerian nuevos

términos de orden superior, que complicarian el problema. Aun cuando se puede intentar

XXIIA(I) Z—= \C

*MEn el problema con s = 0, el resultado final solo incluia una constante aditiva en el espectro de energias.
Sin embargo, al considerar s # 0 el nuevo espectro se encuentra utilizando (3.19). En caso de incorporar el
campo, se debe esperar un cambio no trivial debido al valor de eay,.
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una solucién perturbativa, en términos de (4.15)), se optara por resolver directamente (|4.16));
pero se tendra en cuenta que la carga eléctrica predicha dependera del valor utilizado para la

integral de traslape.

Sin importar el método utilizado, se debe respetar la conservacién de la carga. Dado que
el sistema completo es eléctricamente neutro, los errores numéricos del algoritmo utilizado,
dardn para la suma de la carga de todos los sitios dard un resultado levemente distinto a cero.

See define el error acumulado del método como

N¢

> QR

1

€Q = . (4.17)

En los casos estudiados, discos y cono con mas de 5000 dtomos, el error fue del orden de
€Q ~ 10~%e, lo cual establece la cota superior del error absoluto para la carga por sitio

(dentro de los modelos utilizados).

4.5.2. Limitaciones del modelo de electrones independientes

Conviene aclarar que el campo externo Fes homogéneo y no tiene divergencia,
V-F=0 (4.18)

y serd la misma distribucién de cargas Q(Ff) en la estructura la que producird un campo
ﬁQ cuya divergencia se iguale a la densidad de carga. En términos integrales, ella habra de
satisfacer la Ley de Gauss en torno al dpice o en torno a la base del cono u otro contorno que
encierre carga, i.e.
@SFQ 4§ =" Q(R)/e«. (4.19)
oV Rev
El modelo utilizado, de electrones no interactuantes, no incluye los efectos debidos al campo
producido por la configuracion de cargas actuando sobre si misma, y se debe reconocer que
en tales condiciones los valores de carga mostrados en las tablas y son mayores (en

valor absoluto) que los que se obtendrian si se resolviera formalmente el problema de muchos

Cuerpo@
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(a) +|Fx|ex (b) +|Fy|éy

H @ H &
-0.250 ; 0.0 ; 40.258 -0.261 ; 0.0 ; +0.271
Figura 4.26: Distribucién espacial de la carga eléctrica en un nanodisco de carbono (con 5016 a4tomos),
en presencia de campo eléctrico externo a lo largo (a) de una direccién zigzag Fx = [t|/(I€) o (b) una

direccién armchair Fy = |t|/(lye). El interior de la estructura es homogéneamente neutro y solo en los
borde de tipo zig-zag hay desviaciones de la neutralidad, de acuerdo con el sentido del campo.

4.5.3. Carga en nanodiscos

Se consideran campos paralelos a su superficie, siendo el principal resultado que el disco
ya no es homogeneamente neutro, como lo era en ausencia de campos eléctricos externos [cf.
seccion .

La figura [4.26] muestra la distribucién de carga eléctrica para dos direcciones distintas del
campo, elegidas paralelas a sus direcciones cristalograficas principales: zigzag y armchair. En
forma global, el exceso de carga positiva ocurre en direccién del campo externo, mientras que
el exceso de carga negativa ocurre en contra de ella. La distribucion de carga resultante es leve-
mente antisimétrica a lo largo de la direccién en que es aplicado el campo, y aproximadamente

se puede establecer la relacién

QL+ R)) =-Q(R. - Ry, (4.20)
donde o
ﬁ F. ,
B= (L0 F (4.21)
||
y
R =R-ER|. (4.22)

*XIVE] procedimiento para hacer la correccién requiere considerar la interaccién de un electrén con todos los
otros, la cual depende del estado global en que se encuentra el resto del sistema y toma en cuenta explicitamente
la antisimetria de la funcién de onda. Incluso la versién simplificada del modelo de Hubbard requiere varios
pardmetros, entre ellos la energia de interaccién entre electrones de un mismo dtomo, que solo son conocidos
aproximadamente.
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(a) +[Fx|éex (b) +[Fz|éz (c) —|Fz|éz
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-0.257 ; 0.0 ; +0.255 -0.237; 0.0 ; +0.144 -0.139 ; 0.0 ; +0.239
Figura 4.27: Distribucion espacial de la carga eléctrica en un nanocono de carbono con 1 pentigono

apical y 5005 dtomos; en presencia de campo eléctrico (a) lateral, con Fx = |t|/(I.e) o paralelo al eje,
en el sentido (b) base — &pice, con Fz = |¢t|/(l.e) o (c) dpice — base.

El exceso de carga ocurre solamente en los bordes de tipo zigzag, sin importar la direccién
cristalografica a lo largo de la cual es aplicado el campo externo. Es decir, cuando el campo
es paralelo a alguna direccién de tipo zigzag, los bordes diametralmente opuestos son de tipo
armchair y en lugar de presentarse un exceso de carga en ellos, resultaran neutros, mientras
que los bordes de tipo zigzag adyacentes si alojardn cargas eléctricas [cf. figura (a)]; en
cambio cuando el campo es paralelo a alguna de las direcciones de tipo armchair, los bordes
diametralmente opuestos que son de tipo zigzag, si tendran carga eléctrica [cf. ﬁgura(b)].

En vista de la forma en que se distribuye la carga eléctrica, segin cual es la direccion
cristalografica en que es aplicado el campo externo, se espera un tensor de susceptibilidad
electrica levemente anisotrépico. Considerando campos de la misma magnitud, se encuentra
que es mayor la desviacion de la neutralidad eléctrica cuando el campo es a lo largo de una
direccién armchair [nétese que los valores extremos de la carga en el disco, mostrados en
la barra de colores de la figura [4.26](b) son mayores en valor absoluto que los de la figura
[£26](a)]

El resto de los 4tomos del nanodisco (i.e. exceptuando los dtomos de los bordes zigzag) son
practicamente neutros (tienen una pequena carga eléctrica de magnitud mucho menor que la

de los bordes) en comparacién a la carga de los bordes zigzag que es del orden de £(0.2-0.3)e.

4.5.4. Carga en nanoconos

A diferencia de los casos planos, el vector normal cambia punto a punto, por lo que el
efecto neto del campo en la distribucién de carga dependerd del valor medio de su proyeccién
sobre la superficie. Hay muchas posibilidades para las orientaciones, pero solo se consideraran
los casos de campos normal y paralelo al aje del cono.

En particular, la carga en el dpice del cono cambia de signo dependiendo de si el campo

externo es paralelo o antiparalelo al eje, de acuerdo con las consideraciones electrostaticas
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(a) +[Fx|éex (b) +|Fz| ez (c) —|Fz| ez

| T am
-0.242 ;0.0 ; +0.246 -0.239 5 0.0 ; +0.104 -0.147 ; 0.0 ; +0.240

Figura 4.28: Distribucién espacial de la carga eléctrica en un nanocono de carbono con 2 pentagonos
apicales y 5002 dtomos; en presencia de campo eléctrico (a) lateral, con Fx = |t|/(lpe) o paralelo al
eje en el sentido (b) base — épice, con Fz = [t|/(l.e) o (c) dpice — base.

(a) +|Fx|ex (b) +|Fz|éez (c) —|Fz|éz

H e H e EN
-0.258 ; 0.0 ; +0.236 -0.241 ; 0.0 ; 4+0.147 -0.135 5 0.0 5 +0.241
Figura 4.29: Distribucién espacial de la carga eléctrica en un nanocono de carbono con n, = 3

pentdgonos apicales y No = 5011 dtomos; en presencia de campo eléctrico (a) lateral, con Fx =
[t]/(Ize) o paralelo al eje en el sentido (b) base — dpice, con Fz = [¢|/(l,e) o (c) dpice — base.
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clésicas. Lo que es relevante es que en el dpice se encuentra un valor extremo de carga y que
la regién cercana presenta un gradiente de carga que se acerca a la neutralidad en la medida
que los dtomos estdn mas alejados del apice. El tamano de la zona en que es apreciable la
desviacion de la neutralidad, es mucho mayor que solo unos cuantos atomos cercanos al dpice,
y corresponde a un régimen en que la influencia del campo es mayor que la de los defectos en

la red.

Se presenta una tnica direccién lateral para el campo en todos los sistemas, suponiendo
que la susceptibilidad eléctrica cambia poco al rotar el cono [debido a que el borde del los conos
tiene simetria Dg_p,, se estima que la susceptibilidad se repite periédicamente al rotar al cono

una cantidad €2, = 27/(6 — n,) de radianes, dependiente del niimero n,, de disclinaciones].

En caso de campo lateral [cf. figuras 4.27|(a), [4.28| (a) y [4.29](a)], las principales desviaciones

de la neutralidad eléctrica ocurren en la base del cono y se alojan en los bordes de tipo
zigzag. Al igual que en el caso de nanodiscos, las desviaciones absolutas son del orden del
25% de la carga fundamental. Sin embargo la carga apical (de magnitud menor a 0.le) se
mantiene practicamente igual a la que tenia en ausencia de campos externos [cf. tabla
para valores sin campos y la columna +Fx de la tabla para valores con campo], a pesar

de las considerables variaciones de carga eléctrica en el borde de la estructura.

Para campos eléctricos en la direccién del eje del cono, la carga apical puede variar con-
siderablemente e incluso ser positiva para un campo en direccién € [cf. figuras (b,c),
.28/ (b,c) y [£.29](b,c)]. Respecto a la carga en los sitios interiores del cono, hay un suave
tendencia hacia la neutralidad al alejarse del apice, aunque cerca de los bordes zigzag de la
base es mds abrupta. La carga en la base del cono se distribuye sin romper la simetria Dg_p,
del arreglo de dtomos del borde. En el mejor de los casos, el campo levanta la degenerancia
del nivel de Fermi, y entonces la expresion para la carga eléctrica mantiene la misma simetria

del Hamiltoniano [cf. seccién [3.5.4].

Respecto al sentido del ampo axial, solo en forma aproximada se invierte la carga eléctrica

de los sitios cuando se invierte el campo, i.e.
Q(R,—F.¢,) ~ —Q(R, +F.¢.). (4.23)

Las situaciones mostradas para dos sentidos opuestos de campo, +Fy, en las figuras [{.27-
b,c), parecen indicar que hay un cambio de signo en la carga de los sitios [cf. valores
extremos de la carga en la barra de colores de tales figuras]. Solo en forma aproximada
habra inversién de la carga, i.e.

min {Q(ﬁi,iné’z)}z— méx {Q(}?i,széz)}. (4.24)

1<i<N¢ 1<i<N¢
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(a) np =1, N = 5005 (b) np, =2, No = 5002
Qe Q/e

sitio | +Fx | +Fz | —Fy sitio | +Fx | +Fz | —Fy

1 ] -0.072 [ +0.137 | -0.139 1 [ -0.049 | 40.099 | -0.140

2 | 40.014 | +0.079 | -0.059 2 | -0.070 | +0.095 | -0.147

3 | -0.006 | +0.093 | -0.070 3 | -0.070 | +0.104 | -0.134
min | -0.257 | -0.237 | -0.139 min | -0.242 | -0.239 | -0.147
max | +0.255 | +0.144 | +0.239 max | 4+0.246 | +0.104 | +0.240

(¢) np =3, N¢ = 5011
Qe
sitio [ +Fx | +Fz [ —Fz

1 +0.031 | +0.066 | -0.016
2 -0.089 | +0.147 | -0.135
3 -0.084 | +0.131 | -0.123
min | -0.259 -0.241 -0.135
max | +0.236 | +0.147 | +0.241

Cuadro 4.2: Carga neta por sitio (en unidades de la carga fundamenteal e), cuando el sistema se
encuentra en su estado base (T' = 0°K). Los sitios apicales 1,2,3, estdn definidos de manera grafica en
la figura Se indican los valores extremos (max, min) de carga en el cono, que dependiendo de la
direccién del campo ocurren en el borde basal o en alguno de los defectos apicales. El valor de la carga
en ausencia de campos estd resumida en la tabla Pardmetros geométricos: (a) n, = 1, No = 5005,
(b) np =2, N¢ = 5002, (c) n, =3, N¢ = 5011.

4.5.5. Susceptibilidad eléctrica

Una distribucién espacial de cargas eléctricas tiene asociado un momento dipolaif~"|

Nc
P(r) =Y (R —7) Q(R) (4.25)
i=1
el cual es independiente de las coordenadas de observacién 7, siempre que la carga neta de la
distribucién sea igual a cero.

Nanodiscos y nanoconos, electricamente neutros, se polarizan en la misma direccién en que
es aplicado el campo externo, a pesar de lo irregular del borde. La susceptibilidad a polarizarse
en presencia de un campo se puede estimar como una funcién polinomial en las componentes
del campo, donde los coeficientes de los términos de grado k—ésimo son conocidos como las
componentes del tensor de susceptibilidad de orden k. Utilizando la convensién de Einstein

para la sumatoria sobre indices repetidos, el polinomio seria
Py(F) = Poy + x\UF, + (P EL B, + X5 B B P+ XM F B FFy + -+ (4.26)

A diferencia de los nanodiscos, los nanoconos tienen polarizacién intrinseca, por lo que en

**¥En la seccién se utilizé el simbolo u‘ﬁ para referirse a la polarizacién a lo largo del eje del nanocono
(la cual es distinta a cero en ausencia de campo). A continuacién se utilizara el simbolo P, para referirse a la
componente 7 € {x,y, z}. El sthbolo u, junto a otras letras griegas, se utilizard como indice tensorial.
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su caso se debe incluir un término Py, # 0. Usualmente cuando los campos son pequenos,
bastarfa con el tensor y(!) de rango 2 para aproximar la susceptibilidad; sin embargo si el
sistema carece de simetria de inversién, se deberfa incorporar por lo menos al tensor y(?
de rango 3 ponderando términos de orden cuadratico en el campo. Los términos de orden
superior se incorporan cuando se intenta abarcar varios érdenes de magnitud ya que se espera

que la respuesta sea no lineal.

Cuando la amplitud del término de energia potencial eléctrica |Ueyt| se hace comparable a
|t], el efecto del campo es enorme, cambia el espectro de energias y entonces la aproximacién
polinomial solo resulta confiable dentro de un pequenio rango, aun cuando el nimero de
parametros sea alto. En el caso del disco solo interesan dim=2 componentes, mientras que en
los conos son dim=3. El ntiimero de datos necesarios para ajustar las componentes de (™ crece
como dim", donde n es el orden de la expansién polinomial; e.g. para nanodiscos, la expresién
requiere que el nimero de pardmetros (sin contar a Fy) sea 2 x (24 22 + 23 + 2%) = 60,
mientras que para nanoconos es 3 x (3 + 3% + 3% + 3%) = 360.

Se puede disminuir el nimero de incégitas por despejar, sabiendo cuales componentes

23)“”” = ng)ym] y suponiendo la ausencia de respuesta para las

(

de la polarizacié : les al DY _ 0. Atin asf el ot
componentes de la polarizacién que sean normales al campo [e.g. xz *~ = 0]. Ain asi el niimero

son idénticas entre si [e.g. x

de incégnitas sigue siendo elevado como para encontrar a todas las que requiere (4.26)), por lo
que en su lugar solo se presentaran las componentes mas representativas, que en el caso del
nanodisco seran a lo largo de las lineas zigzag y armchair, mientras que para nanoconos seran

a lo largo del eje.

No conocemos una expresion analitica para la susceptibilidad, aunque si hay datos (numéri-
cos) de la polarizacién versus campo P, = P(F}), por lo que se estimara la susceptibilidad,

dentro del rango de magnitud de los campos F}, utilizados para construir al modelo
F,€{0,£107% +£107%,£107%,£107, £1} x [t|/(I,e)

en resumen, las componentes serian

= para nanodiscos:

62accly ‘

2
W= 451101 o w = +560100
e4acclg

TEN
66(ZCC

(4.27)

TTT 4 ccl3 é
AT = 45100 S0 P = 9108

Y.

ngs)mmz —45.10° eﬁacclg, (3yyyyy _ +4.9.106
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= para nanoconos con 1 pentagono:

2aecl
Py, = —12eacc; Xg'l)z =28-10° : (f;r Z
3, 12 4, 13 (4.28)
(2)zz _ 3. 10! e’ aecl; . (3)zzz _ 3.102 e acel;
» para nanoconos con 2 pentigonos:
. . 1)z 2 e2acclz
Py, = 24 eac; Xz’ =6.6-10 |t‘
3, 12 4, 13 (4.29)
(2)zz _ 6- 10! e’ aecl; . (3)zzz _ 2.102 e acel;
» para nanoconos con 3 pentigonos:
1)z 2 e*acel
Py, = —T5eacc; Xz =4.7-10 n
3, 12 4, 13 (4.30)
(2)zz _ 1.102 e’ aecl; . (3)zzz _ 7.102 e acel;

En el caso de los nanodiscos solo estan involucradas potencias impares, debido a que
este posee simetria especular tanto para las direcciones zigzag como armchair; es decir, una
inversién en el campo impplica una inversién de la polarizaciéon P,(—F,) = —P,(F,). Para que
las funciones P, (F;) y P,(F,) sean impares en sus argumentos, se requiriere que solo hayan
potencias impares de estos en la aproximacién polinomial. Que las componentes tensoriales de
la susceptibilidad para la direccién armchair sean mayores que para la direccién zigzag [nétese
que en (4.27)) chn)x” < Xgn)yn, para n = {1,3,5}.] estd en concordancia con la distribucién de
carga en los bordes del disco que son diametralmente opuestos en la direccién del campo [cf.
figura .

En el caso de los nanoconos, un campo axial tiene un efecto asimétrico en la polarizacion
P,(—F,) # —P,(F,), involucrando potencias pares e impares en la aproximacién polinomial de
la susceptibilidad axial [cf. (4.28)), (4.29)), (4.30)]. El término debido a la polarizacién intrinseca

del cono Py, fuera de ser negativo, es mayor mientras mas agudo es el cono, no solo porque hay

maés defectos pentagonales (con carga negativa) sino porque ademds hay una mayor distancia
a la base, que es donde se acumulan las cargas de signo opuesto. Las componentes tensoriales
de vV 3 (3) ] ~ h ial

eXx:’, Xz V Xz resultan tener un tamano mucho menor en conos con campo axial que en
discos con campo lateral. A diferencia de los discos que solo acumulan carga en los bordes
zigzag, en los conos se puede ademas acumular carga eléctrica en la regién cercana al apice
alcanzando un menor grado de polarizaciéon que si ésta se encontrara concentrada en unos

pocos atomos en los defectos apicales y en el borde basal.
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Conclusiones

Se describieron los estados electronicos y algunos observables fisicos de nanodiscos y
nanoconos de carbono de pared simple dentro del formalismo de enlace fuerte y considerando
solo un orbital por sitio. La simplicidad del modelo, con dos pardmetros fenomenolégicos,
permite estudiar estructuras con més de 5000 dtomos, obteniendo el espectro de energias de
las bandas més cercanas a la energia de Fermi. Se hizo una correcciéon a los operadores de
posicién, tomando en cuenta que los orbitales atomicos con traslape entre sitios vecinos, no
son adecuados para satisfacer las propiedades algebraicas que se exigen a una base de posi-
cién discreta, particularmente porque los orbitales vecinos no son ortogonales entre si. En
el proceso se modificé la forma de representar la amplitud de probabilidad, a partir de los
coeficientes en la expansién de la funcién de onda. Los operadores que se obtuvieron, dan
cuenta del efecto del traslape entre orbitales vecinos por medio de una correcciéon de orden
lineal en el valor s # 0 de la integral de traslape. El Hamiltoniano, en ausencia de campos,
tiene los mismos vectores propios sin importar que haya o no traslape, cambiando solamente
el factor de normalizacién. Lo anterior permitié conocer como se modifican todos los niveles
de energia y encontrar analiticamente como se mueven en energia los hitos mas importantes
del espectro (e.g. valor de las energias minima y méaxima, singularidades de Van Hove y nivel

de Fermi) cuando se considera el traslape.

La densidad de estados queda definida a partir del espectro de energias y en escencia es una
funcién discreta. Al incorporar un factor de ensanchamiento, que representa la incertidumbre
en energia de los estados, se consigue un espectro de tipo pseudocontinuo, que serd mas suave
en la medida que el sistema sea mas grande. Al observar la DOS de distintos sistemas con un
nimero mayor de dtomos, hasta 5 mil, se encuentra que la DOS de nanoconos y nanodiscos
se torna similar a la predicha analiticamente para el grafeno, hallindose una concordancia
asintética de nuestros resultados numéricos con el limite esperado para los hitos méas repre-
sentativos del espectro. Cuando se considera que la integral de traslape es distinta a cero,
desaparece la simetria electron—hueco, angostandose la banda de valencia y ensanchédndose la
banda de conduccion; dado que ambas bandas contienen el mismo nimero de estados, aumen-
ta la DOS de la banda de valencia y disminuye la de la banda de conduccion. El resultado

anterior condujo una descripcién analitica de la variacion de la DOS, en términos del valor
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que se considere para la integral de traslape, la cual ademéas explica porque el cambio en la
DOS es mas importante en los extremos del espectro mientras que es casi imperceptible cerca
del nivel de Fermi.

El nivel de Fermi se encuentra levemente desplazado del centro del espectro. En sistemas
con pocos atomos (N¢ ~ 250) se puede apreciar su verdadera posicién y no se encuentran
estados cuya energia sea exactamente £9,; mientras que al aumentar el nimero de dtomos, se
tenderd por abajo al limite ep — €2,. Cuando el sistema tiene mas de 5000 atomos, la diferencia
es menor que la millonésima parte (del valor absoluto) de la integral de transferencia, i.e.
0 < eg9p —er < [t]/10%, muchisimo menor que el valor de la incertidumbre de los niveles
(T = |t|/50).

Para energias cercanas al nivel de Fermi, incluyéndolo, aparecen estados de borde, los que
consisten en estados electrénicos que concentran casi la totalidad de su amplitud de proba-
bilidad en los atomos mé&s externos de las terminaciones de tipo zigzag. El correspondiente
peak en la DOS para el nivel de Fermi es més importante en la medida que la relacién entre el
perimetro y el area del sistema es grande. En caso que el sistema fuese de tamano mesoscépico,
i.e. de didmetro micrométrico y con millones de dtomos, la altura del peak en la energia de
Fermi seria despreciable y se encontraria un cardcter semimetdlico como el visto en grafeno.
La altura de dicho peak, respecto al resto del espectro, depende del niimero de disclinaciones
hechas al construir el cono, ya que aunque el nimero de atomos sea casi el mismo el perimetro
disminuye con las disclinaciones. Se encontraron relaciones matematicas simples para la altura
del peak en el nivel de Fermi, en términos del ntimero de disclinaciones cuando los sistemas
poseen el mismo nimero de atomos, las que son adecuadas para comparar entre distintos tipos
de conos.

La densidad local de estados electrénicos fue calculada en forma numérica, incluyendo un
parametro fenomenolégico para la incertidumbre energética de los estados. Tanto en discos
cOmo en conos, se encontraron patrones espaciales que emulaban simetria de rotacién continua
para los estados energéticos de minima y maxima energia del espectro; mientras que para el
resto de las energias, la LDOS muestra en forma maés explicita su simetria de tipo diedral. Para
energias cercanas a las singularidades de Van Hove se presenta un patrén de surcos, donde la
LDOS alcanza sus maximos valores, los cuales siguen a las direcciones zigzag interiores. En el
caso de los discos estas atraviesan diametralmente a la estructura en lineas rectas, mientras
que en los conos describen parabolas en el espacio.

Se encontré que la energia en que ocurre el principal peak de absorciéon aumenta leve-
mente cuando se considera que la integral de traslape es distinta de cero, y su corrimiento
se puede calcular analiticamente. El coeficiente de absorcién de nanodiscos es casi idéntico al
del grafeno, acercandose méas en la medida que el sistema tenga mas dtomos. Se obtuvo una
regla de transiciéon para nanoconos, en la que las transiciones de baja energia son suprimidas

cuando la polarizacién de la radiacion electromagnética es paralela al eje de la estructura,
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la cual es debida a que los estados cercanos al nivel de Fermi se localizan en el borde de la
estructura. En forma semiclasica se explicé la dependencia del valor medio del coeficiente de
absorcion respecto a la abertura del cono para las posibles polarizaciones eléctricas de la onda
y entre otras cosas se implica que el coeficiente de absorcién para radiacion polarizada a lo
largo del eje del cono va haciéndose més importante cuando el cono es méas agudo, mientras
que para polarizacion perpendicular al eje la absorcién es mayor cuando la abertura angular
es grande.

La distribucion de carga en la estructura fue calculada suponiendo ocupacion hasta el nivel
de Fermi. En general habrd un llenado parcial del nivel de Fermi y si se hace una descripcion
real de las funciones de onda, se encuentra una ruptura en la simetria de la distribucién
de carga. La representacién compleja de los estados es simétrica, pero cuando se utiliza una
representacion real se pierde la simetria diedral y entre otras cosas también se pierde la simetria
en la densidad de probabilidad espacial de los estados individuales dentro de los subespacios
de degeneracién energética, particularmente la del nivel de Fermi que puede quedar semilleno.
Se demostré que lo anterior afecta a la simetria de la distribucién de carga solo en el borde
de la estructura y que en el resto del cono la distribuciéon de carga posee la misma simetria
que la del arreglo de atomos. Se encontré que los nanodiscos son homogéneamente neutros,
mientras que los nanoconos poseen un exceso de carga negativa en los defectos pentagonales
de su apice y carga positiva en la base, justamente en los bordes zigzag. Se encontré un orden
de magnitud para la carga en los defectos, el cual se acerca a los valores calculados en forma
numérica, considerando en su estimacién que en los defectos pentagonales convergen las ondas
que se propagan por la red hexagonal del manto del cono. Se demostré que, en ausencia de
campos externos, los valores calculados de la LDOS son independientes de que el modelo
considere o no el traslape entre orbitales vecinos y que por ende la carga eléctrica por sitio
también serd la misma.

En presencia de campo eléctrico externo, disminuye el niimero de elementos de simetria
de los sistemas, reduciéndose a solo un plano especular en las condiciones mas favorables de
orientacién respecto a la direccién cristalografica de los ejes zigzag /armchair de la estructura.
Debe notarse que la importancia de un campo externo fijo, es mayor dependiendo del tamano
de las estructuras ya que el término de energia potencial eléctrica depende de las coordenadas
espaciales y alcanza valores mas grandes para un mismo campo mientras mas extenso sea el
diametro de este. El orden de magnitud de la energia electrostdatica se encuentra haciendo
el producto del campo por la carga fundamental y el didmetro del cono (en la direccién del
campo), |Uext| = eF - 1 . Si el valor es comparable a la integral de transferencia los efectos
eléctricos se haran considerables.

En general aumenta el ancho del espectro de energias en una cantidad que es levemente
menor que |Ue|. La DOS en el centro del espectro se va haciendo cada vez mds alta con

el campo y llega a superar en magnitud al peak debido a los estados de borde (haciéndolo
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desaparecer). Las singularidades de Van Hove se pierden, en el sentido que dejan de ser agudas
y se convierten en maximos suaves y cada vez mas anchos. En forma global el espectro se
suaviza.

La eleccién del punto del espacio en que se asigna un potencial eléctrico igual a cero es
arbitraria, aunque vale la pena decir que su eleccion podria hacerse en el centro de gravedad
del sistema tanto para discos como para conos; ya que el promedio, sobre todos los estados,
de los valores de espectacién del potencial eléctrico equivale al producto punto del campo
eléctrico por el vector posicién del centro de masa (y multiplicado por la carga fundamental),
((Uext)) = eF - Teg:

El efecto del campo sobre la LDOS es notable como funcién de la energia considerada. En
el caso de los estados en los extremos del espectro, la LDOS es un solo 16bulo, cuya posicién
media esta desplazada en tal forma que el valor medio del operador de energia potencial
electrostética es negativo para los estados de menor energia y positivos para los estados de
mayor energia. Para energias en torno al nivel de Fermi, la LDOS se convierte en dos 16bulos
simétricos, donde la linea nodal pertenece a la superficie isopotencial que contiene al centro de
gravedad del cono. Para energias cercanas a las singularidades de Van Hove, la LDOS consiste
en una franja que ocupa el espacio donde ocurriria la linea nodal de la LDOS del nivel de Fermi,
y con un leve corrimiento en contra de la direccién en que se encuentra el 16bulo de la LDOS
del nivel del extremo del espectro mas cercano a él. La observacién anterior es coherente con
el hecho que todos los estados energéticos son ortogonales entre si y que entonces la LDOS de
distintos hitos del espectro se espera distribuida de tal forma que entre ellas tengan el minimo
traslape. A diferencia del centro de los discos, en los cono estd presente un apice que rompe
la regularidad de la red hexagonal, el cual juega un papel de nodo o antinodo de la LDOS y
que depende tanto del nimero de defectos pentagonales como de la energia considerada. En
términos simples, la condiciéon de maxima interferencia ocurrira cuando la longitud de onda
de los estados estacionarios sea comparable con el tamano de la regiéon en que se encuentran
los defectos (pentdgonos) de la red (que es hexagonal). En el caso de los estados del extremo
del espectro, la longitud de onda es la maxima posible y para las ondas el pequeno dpice pasa
desapercibido, observandose que la LDOS es similar a la de los discos; en cambio para el resto
de los estados (cuya longitud de onda més corta, podria compararse al tamano del dpice), se
observara que hay algin grado de interferencia (constructiva/antinodo o destructiva/nodo)
en la pequena regién donde se encuentran los defectos y que en el caso de los discos no ocurre.

Respecto a la distribucion de carga, esta alcanza sus valores extremos en los bordes del
cono, segun lo que se esperaria en forma clasica; salvo por que hay una preferencia por los
bordes zigzag para alojar al exceso de cargas, mientras que los bordes armchair se mantienen
neutros para campos de intensidad moderada, sin importar la direccién que tiene el campo
respecto a los ejes cristalogréaficos. En el caso de los disco, la distribucion era homogénea-

mente neutra en ausencia de campo, pero esta situacion cambia precisamente con el campo
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externo aplicado. En el caso de los conos, cuando el campo es lateral, hay pocos cambios en
la distribucion de carga en el interior de la estructura, i.e. la carga apical es casi la misma
que en ausencia de campos y el resto de la superficie sigue siendo neutra; solamente en los
bordes de tipo zigzag se encuentra redistribucion de carga, con signo en concordancia con la
orientacion del campo. Cuando el campo es axial al cono, hay una redistribucién de carga que
forma un gradiente mas bien continuo a lo largo de la estructura mostrando que el efecto del
campo no esta relacionado solo con la presencia de defectos o con el borde, sino que es global,
llegando a cambiar significativamente su valor. Al menos desde el punto de vista clasico las
observaciones anteriores son coherentes con la geometria del sistema y la direccién del campo
aplicado.

La susceptibilidad del cono a polarizarse en presencia de campo externo fue estimada con-
siderando que la energia electrostatica fuese menor que el valor de la integral de transferencia,
0 < |Uext| < |t|, haciéndose necesario recurrir a érdenes mayores al lineal para describir a
las componentes tensoriales de la susceptibilidad. Los resultados numéricos concordaron en
la paridad de los términos presentes en la expansién polinomial de la susceptibilidad, la cual
es impuesta por los elementos de simetria del Hamiltoniano del cono en presencia del campo
eléctrico. En el caso de los discos, solo estan involucrados términos impares, mientras que en
los conos el sistema es asimétrico a lo largo de su eje, apareciendo términos pares y positivos
lo que significa que a pesar de tener una polarizacién intrinseca orientada desde el apice hacia
su base, los mayores cambios en la polarizacién ocurrirdn cuando el campo apunte en sentido
de la base hacia el apice. Se pueden encontrar las componentes del tensor de susceptibilidad
eléctrica, siempre que se disponga de los valores de polarizacién para distintas direcciones y
magnitudes del campo externo. En forma numérica, se encuentra que el tensor es anisotrépico,
y que ademads no basta con las componentes de rango menor o igual a 2 para ajustar de man-
era confiable un conjunto de datos de polarizaciones versus campos. Sin embargo en todos los
ajustes se encontré que las componentes del tensor, para discos, en las direcciones armchair
son levemente mayores que en las zigzag, mientras que para conos la susceptibilidad axial es
mayor mientras méas agudo sea el cono.

Una conclusién a la que se llega después de observar los espectros de absorcién es que
el efecto del campo es mayor sobre los estados que estan mas cerca del nivel de Fermi; lo
cual tiene razén de ser en que el término electrostatico es comparable a la energia total de
los estado en el rango e =+ |t| (en los casos considerados, el espectro abarca un rango entre
—2|t| y +5|t| aproximadamente, mientras que el término electrostatico se consideré del orden
de |t]). En particular habra un peak a bajas energias y a continuacién una disminucién en la
absorcion, la cual abarca un rango del mismo orden de magnitud que el término electrostatico.
Se encontré que la densidad de estados conjunta, por si sola, no era representativa de los
cambios en los espectros de absorcién en presencia de campo, es decir, las reglas de transicion

deben involucrar al valor medio de la posicién de los estados inicial/final y la polarizacién
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de la onda electromagnética (ademds de la diferencia de energia y la JDOS). Vale la pena
mencionar que en ausencia de campos, las posiciones medias de la gran mayoria de los estados
ocurren en el centro de masa, pero en presencia de un campo externo ellas se desplazan en
direccién del campo o en contra del campo segin de que estado se trate. Para explicar los
cambios que aparecen en el espectro de absorcion, peaks y valles, debidos a campos externos,
se investigd en que condiciones la probabilidad de transicién entre estados alcanza su maximo
y minimo valor respectivamente, aunque para ello solo se hizo un andlisis visual del grdfico
de dispersion de la posicion media (en realidad de energia electrostética) versus energia de
cada uno de los estados. Solo se pudieron estimar en forma gruesa las energias en que debian
aparecer los nuevos hitos del espectro de absorcién, ya que la informacién necesaria para hacer
la estimacién (i.e. los rangos en que se satisfacen las condiciones exigidas por las reglas de
transicién involucradas para observar incremento o disminucién de la absorcién), proviene de

un grafico de dispersién en el cual el limite de los rangos es difuso.
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Apéndice B
Nivel de Fermi Semilleno a T = (°

Cuando el sistema posee un nimero impar de orbitales 7, ocurre un llenado parcial del
nivel de Fermi cuando el sistema se encuentra en su estado base a T' = 0°K. La asignacion del

estado 1 <...< (j=np) <...< N¢ que es el nivel de Fermi considera la paridad de N¢,

(B.1)

N¢ /2 , Ng es par
n =
r (N¢+1)/2 , Nc esimpar.

Para tomar en cuenta esto al calcular propiedades globales del sistema (absorcién electro-
magnética, distribucién local de carga eléctrica y densidad de corriente), conviene incluir un

factor correctivo

2; (Z < NF) V (Z = Np A mOdQ(NC) = 0)
gNe (i) = {1 (i = Nr) Amody(N¢g) = 1 : (B.2)

0; en otro caso.

e incluirlo en la expresién para el coeficiente de absorcion, en la forma

L Ne , o . ,
ag(h’“"):azgwc(i) > (e e o (7 — &' — hw) . (B.3)
i=1 j=Np+1

Una alternativa al proceso anterior es seguir utilizando la expresién (3.9), pero restdndole la

cantidad
N¢

S [ e g e P op (69 - e — hw) (B.4)
j=Np+1

1/2

cuando N¢ es impar.

En el caso de la LDOC, ya no es aplicable la forma simple (3.14]) para el nivel de Fermi
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semilleno y en su lugar es mejor utilizar una expresién menos compacta
3
LDOC(Ry) = e [1 =2 (]| W) > +4|(x]|0"F)]?| |

j=1

donde v = 0 para N¢ par y v = 1 para N¢ impar.



Apéndice C
Programas

Se escribieron alrededor de 300 KB de cédigd] y se generaron alrededor de 42 GB de in-

formacion. Dentro del directorio raiz, se crearon las carpetas

algoritmos/

datos/

Las funciones y los procedimientos (scripts) se guardaron en algoritmos dentro de 9
subdirectorios (6 librerias y 3 de scripts clientes), mientras que la informacién de conectividad,
coordenadas espaciales, matriceql] espectro de energias y de vectores propios, densidad de
estados total y local, espectro de absorcion y carga eléctrica por sitio fué almacenada en
datos dentro de 8 subdirectorios.

Se identificaron 3 cuellos de botella especialmente relevantes cuando se ejecutaban los

algoritmos para conos con 5000 atomos:
s diagonalizacién del Hamiltoniano,
= espectro de absorcion electromagnética y
s distribucion de carga por sitio a T' = 0°K.

Se disminuyé su impacto guardando los datos, para reutilizarlos en caso que volvieran a ser
requeridos y no volver a calcularlos, por lo que fue necesario crear rutinas que automatizaran
la creacién del nombre de los archivos, su escritura en el subdirectorio adecuado y la bisqueda

de la informacién.

'"En lenguaje interpretable por octave, matlab y scilab.
"Tos términos del Hamiltoniano en las bases 7 y 7°
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Contenido de las librerias de programas:

logDis figExp

Dl__________ n5_Nacc.m iso_X.m

distOrig____nin2.m iso_Z.m

Gacc________ Nacc.m LDOC_VESTA.m

invT2.m LDOS_VESTA.m

invT3.m MATLAB_xyzw_VESTA.m
kOnin2mO____n5_Nacc.m mean__EE_Uext_V1i.m
kOn1n2_SD___Nacc.m reutilizador_alfaXY_Fxy_0_5016.
k123_kO0_____ relax2______ Nacc.m reutilizador_alfaXY_Fxy_1_5005.
k123_kO0_____ relax3______ Nacc.m reutilizador_alfaXY_Fxy_2_5002.
k123_relajacion.m reutilizador_alfaXY_Fxy_3_5011.
k1k2k3_kO___n5_Nacc.m stacklx4__meanUe.m
kSD_nSD_____ Nacc.m stack2x2__meanUeD1.m
nin2m0______ NiN2.m stack2x3__meanUeD1.m
NiIN2________ nin2m0.m stack2x3__meanUe.m
NC_KC_______ nb5_Nacc.m stackALFA4x3.m
numvecInt___nl_n2_Nacc.m stack_D0S1x4_LD0S3x4.m
VV1VV2VV3___N1iN2.m stackD0S2x4.m

stackDOS_dUxyz.m
textIndex.m
zoom005t_alfal_FJ.m

geoEsp

bisector.m

1xlylz______ .m datJO/
RhoPhyTheta_n5RhoPhy.m
RhoPhy______ XY.m EC_________ dUxyz__I0.m
rH_ zH_______ rC__rCmin_rCmax_a_10_z0.m E_DOS_______ dUxyz__I0.m
X0_Y0_ZO____xyz.m EEalfaXYZ___dUxyz__I0.m
XY_rigido___n5_Nacc.m 1xlylz______ I0.m
XYZinvZminZ_XYZ.m XsYsZs______ I0.m
xyz__relajacion.m XYZ_LDOS____EE_dUxyz__I0.m
XYZ_________ RhoPhyTheta.m XYZ_LEC_____ dUxyz_I0.m
z0_b________ 10_a_rCmin_rCmax.m xyz__relajacion__I0.m
algQua/ obsFis
EC_________ dUxyz.m E_DOS_______ dUxyz.m
EE_Ue_V1_med____dUxyz.m EEalfaXYZ___dUxyz.m
H S ________ dUxyz.m F__ o ___ dUxyz.m
Xs_Ys_Zs____.m XYZ_LDOS____EE_dUxyz.m
XYZ_LEC_____ dUxyz.m

g8 B 8 B
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El cédigo para generar las componentes tensoriales de rango 2 y 3 de la susceptibilidad en

COonos.

orden=input (’orden hasta [chil/chi2]

np = input(’np = ’);

),337);

%% resolver el problema lineal con minimizacion cuadratica del error

% dPx = Px -POx ; dPy = Py -POy ;

dPz =

% dPx(k) = [Fx(k) Fy(k) Fz(k)]*[chilx.x
% dPy(k) = [Fx(k) Fy(k) Fz(k)]*[chily.x
% dPz(k) = [Fx(k) Fy(k) Fz(k)]*[chily.x

% si k>3, entonces la solucion
% dP = Fxchi;

Pz -POz

chilx.y
chily.y
chily.y

% se encuentra con minimos cuadrados del error,

% chi = inv(F.’*F)*(F.’*dP)
% donde size(F)==[8,3];

%% alternativamente, incluir a chi2

% dPx = [Fx Fy Fz, Fx"2 Fy~2 Fz"2,
% dPy = [Fx Fy Fz, Fx"2 Fy~2 Fz"2,
% dPz = [Fx Fy Fz, Fx"2 Fy~2 Fz"2,
YA

% chiX=[chil_x.x chil_x.y chil_x.z
% chiY=[chil_y.x chil_y.y chil_y.z
% chiZ=[chil_z.x chil_z.y chil_z.z

chilx.z].’

chily.z].’
chily.z].’

usando:

2*Fx*Fy 2*Fy*Fz 2%Fz*Fx]*chiX;
2xFx*Fy 2*Fy*Fz 2*Fz*Fx]*chiY;
2*Fx*Fy 2*Fy*Fz 2%Fz*Fx]*chiZ;

, chi2_x.xx chi2_x.yy chi2_x.zz ,

, chi2_y.xx chi2_y.yy chi2_y.zz ,

, chi2_z.xx chi2_z.yy chi2_z.zz ,

% si k>9, entonces la solucion se obtiene con el mismo procedimiento
% el caso k>3, solo que ahora size(F)==[26,9];

%% crear todas las posibilidades
[Fx Fy Fz]l=ndgrid([-0.1 0 +0.1]);

% en dos arreglos tipo columna y exceptuando al Fx=0=Fy

Fx=Fx([1:13,15:27]).°;
Fy=Fy([1:13,15:27]1).7;
Fz=Fz([1:13,15:27]).7;

switch orden
case ’chil’
F = [Fx Fy Fz];

case ’chi2’

F = [Fx Fy Fz , Fx."2 Fy."2 Fz."2 , 2*Fx.*Fy 2*Fy.*Fz 2*Fz.*Fx];

otherwise

error (’No consideramos otros casos’)

end/switch

chi2_x.xy chi2_x.yz chi2_x.zx].’;
chi2_y.xy chi2_y.yz chi2_y.zx].’;

chi2_z.xy chi2_z.yz chi2_z.zx].’;

que en
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%% momentos dipolares

% en ausencia de campos:

[X,Y,Z,LEC00] =LDOC_VESTA(np,[ 0 0 0 1);
POx=LECO00. > *X;

POy=LECO00. > *Y;

P0z=LECO00.’*Z;

% en presencia de campos hay que declarar los arreglos Px,Py
Px=zeros(26,1);
Py=zeros(26,1);
Pz=zeros(26,1);

% invocar todas las posibilidades
for k=1:26
(~,~,”,LEC] =LDOC_VESTA(np, [Fx(k),Fy(k),Fz(k)]);
Px(k)=LEC. ’*X;
Py(k)=LEC. ’*Y;
Pz(k)=LEC. ’*Z;

end

%% resolver el sistema sobreespecificado dP=F*chi

chi_x = (F.’*F)\(F.’*(Px-P0x));
chi_y = (F.’*F)\(F.’*(Py-P0y));
chi_z = (F.’*F)\(F.’*(Pz-P0z));

%/ aunque no es necesario, el error absoluto es
Ex = Px - (POx+F*chi_x);
Ey = Py - (POy+F*chi_y);
Ez = Pz - (POz+F*chi_z);

%% los Fx,Fy,Fz tienen unidades
1x = max(X)-min(X);
ly = max(Y)-min(Y);
1z = max(Z)-min(Z);

FOX = abs(t)/(1lx*e);
FOY = abs(t)/(lyxe);
FOZ = abs(t)/(lzxe);

%% aclaraci\’on para \latex: "chi2_x.xy" <-> $\chi_x"{(2)xy}$
% donde $p_\eta-p_{0\etar= \chi_\eta "{(1)\mu}F_\mu + \chi_\eta”{(2)\mu\nu}F_\muF\nu$
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%chil_x:

chil_x.x = chi_x(1)/FO0X;
chil_x.y = chi_x(2)/F0Y;
chil_x.z = chi_x(3)/F0Z;
%chil_y:

chil_y.x = chi_y(1)/F0X;
chil_y.y = chi_y(2)/F0Y;
chil_y.z = chi_y(3)/F0Z;
%chil_z:

chil_z.x = chi_z(1)/F0X;
chil_z.y = chi_z(2)/F0Y;
chil_z.z = chi_z(3)/F0Z;

if strcmp(orden,’chi2’)

%chi2_x:

chi2_x.xx = chi_x(4)/(F0X"2);
chi2_x.yy = chi_x(5)/(F0Y"2);
chi2_x.zz = chi_x(6)/(F0Z"2);
chi2_x.xy = chi_x(7)/(FOX*FOY);
chi2_x.yz = chi_x(8)/(FOY*F0Z);
chi2_x.zx = chi_x(9)/(FOZxF0X);
%chi2_y:

chi2_y.xx = chi_y(4)/(F0X"2);
chi2_y.yy = chi_y(5)/(FOY"2);
chi2_y.zz = chi_y(6)/(F0Z"°2);
chi2_y.xy = chi_y(7)/(FOX*F0Y);
chi2_y.yz = chi_y(8)/(FOY*F0Z);
chi2_y.zx = chi_y(9)/(FOZ*F0X) ;
Y%chi2_z:

chi2_z.xx = chi_z(4)/(F0X"2);
chi2_z.yy = chi_z(5)/(F0Y"2);
chi2_z.zz = chi_z(6)/(F0Z~2);
chi2_z.xy = chi_z(7)/(FOX*F0Y);
chi2_z.yz = chi_z(8)/(FOY*F0Z);
chi2_z.zx = chi_z(9)/(FOZ*F0X) ;

end’if

%% comprar los resultados con los datos

fprintf(’ [Fx Fy Fz , Px Py Pz , POx+F*chi_x POy+F*chi_y POz+F*chi_z]\n’);
disp([Fx Fy Fz , Px Py Pz , POx+F*chi_x POy+F*chi_y POz+F*chi_z]);
fprintf (’ [Fx Fy Fz , Ex Ey Ez]\n’);

disp([Fx Fy Fz , Ex Ey Ez]);

fprintf (’Vx=Yg\nVy=Yg\nVz=Yg\n’ ,sum(Ex."2) ,sum(Ey."2) ,sum(Ez."2));

%% fin del programa
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A continuacion el cédigo para calcular el coeficiente de absorcién y la JDOS

function [EE,alfaX,alfaY,alfaZ] = EEalfaXYZ___dUxyz(dUxyz,parametros)

%% coeficientes de absorcion alfa segun polarizacion X,Y,Z de la 0.E.M.

%% --- cargar y salir ---

[EE,alfaX,alfaY,alfaZ,archivo] = EEalfaXYZ___dUxyz__I0(dUxyz,parametros);

if isempty(EE) || isempty(alfaX) || isempty(alfaY) || isempty(alfaZ)
[EE,alfaX,alfaY,alfaZ] = metodo(dUxyz,parametros);
dlmwrite(archivo, [EE;alfaX;alfaY;alfaZ].’, ’delimiter’,’\t’, ’precision’,’%+10.3e’);

end

return;

function [EE,alfaX,alfaY,alfaZ] = metodo(dUxyz,parametros)
%% avisar que se esta ejecutando

[NC,~]= NC_KC_______
fprintf (’ejecutando metodo alfaXYZ, con NC=%4d\n’,NC);

n5_Nacc(parametros.nb,parametros.Nacc) ;

disp(parametros) ;

bt ————= programa —----
Eini= parametros.Eini;
Efin= parametros.Efin;
ND = parametros.ND;

g = parametros.gama;
nb = parametros.nb;

Nacc= parametros.Nacc;

[NC,”] = NC_KC n5_Nacc(n5,Nacc) ;

%% vectores propios del sistema
% voy a explicitar que el vector propio esta representado en la base s”=0,
% mientras que la representacion en la base de posicion discreta tiene s=0
% y conviene llamarle CO. Notemos que la funcion de onda puede ser
% representada con ambas bases:
% i.e. |Psi> = sum C_j(s)*|pi~j(s)> = sum C_j(0)*|pi~j(0)>
% componentes del vector Campo Electrico, F=(Fx,Fy,Fz)
[E_1xNC,Cs] = E_.C_________ dUxyz(dUxyz,parametros) ;
%% subrutina : [EE,alfaX,alfaY,alfaZ] = (...)
A
adapatado de "nw_Nacc_s_gama_Emin_Emax_NX__EminEmax_alfaXYZ_hbwMIN.m"
es necesario que las energias de cada banda vengan ordenaditas
para evitar el caso patologico sin GAP: nF(v)->nF(c) donde w=0; debe
cuidarse de no incluir dicho estado en ambas bandas simultaneamente
[NC,nv]’> * [NC,NC] * [NC,nc] = [nv,nc];

_osx_ = (PSI_vale’*_PX_xPSI_cond) .*transpose(PSI_cond’*_PX_*PSI_vale) ;
_osx_ = abs( (PSI_iv’*_PX_*PSI_jc). 2;
_osx_ = (Ec-Ev)~2 * abs( (PSI_iv’*_X_*PSI_jc)." 2;

Y
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%% tamao de los arreglos de energias y estados de las BV y BC
% tamao de la banda de valencia
nF = ceil(NC/2);

nv = nF;

% tamao de la banda de conduccion
nc = NC-nF;

%% banda de valencia, dimension [1 x nv]
Ebv_1_nv = E_1xNC(1,1:1:nv);
if “issorted(Ebv_1_nv); error(’ ordenar las energias de la BV !’); end;

PSI_vale = Cs(:,1:1:nv);

%% banda de conduccion, dimesion [1 x nc]
Ebc_1_nc = E_1xNC(nF+1:end);
if “issorted(Ebc_1_nc), error(’ ordenar las energias de la BC !’); end;

PSI_cond = Cs(:,nF+1:end);

%% --- comprobacion de dimensiones de BV y BC ---

if size(Ebc_1_nc,2) “= nc, error(’hay un problema con las dimensiones - nc’); end

%% Energia Evc = Ec-Ev > 0, de la transicion ( Ev -> Ec )
% size(Evc_nv_nc) = [nv,nc];

% Evc_iv_jc = Ec(j)-Ev(i)

% Ec -> "nv filas Ec_1_nc apiladas"

% Ev -> "nc columnas Ev_1_nv.’ pareadas"
disp(’repmat[nv x ncl’);

Evc_nv_nc = repmat(Ebc_1_nc,nv,1) - repmat(Ebv_1_nv.’,1,nc) ;

%o --- oscilator stregth, usando coordenadas en lugar de momentums --—-
% matrices Xs, Ys, Zs de los operadores de coordenadas, calculados en la
% base de orbitales traslapantes, i.e. con s~=0

disp(’calculando: Xs Ys Zs’);

[Xs,Ys,Zs] = Xs_Ys_Zs____(parametros);

% elementos de matriz de los opertadores de coordenadas, pero utilizando
% los estados de las bandas de valencia y conducciones

% <ivlpzl|jc>=(2*m)/(i*hb)<iv| [z,H] | je>=(2*m) / (i*hb) (Ejc-Eiv)<iv|z]|jc>

% oscstr(i,j) = Px_ij 2+...

disp(’calculando: x2_nv_nc’);

x2_nv_nc = abs( PSI_vale’ * Xs * PSI_cond )."2 ;

disp(’calculando: y2_nv_nc’);

y2_nv_nc = abs( PSI_vale’ * Ys * PSI_cond )."2 ;

disp(’calculando: z2_nv_nc’);

z2_nv_nc = abs( PSI_vale’ * Zs * PSI_cond ). 2 ;
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%% calculo de alfaXYZ en cada una de las energias del rango [Emin,Emax]

% --- rango de energias ---
EE = linspace( Eini , Efin , ND ) ;
% --— inicializacion ---

alfaX = zeros(1,ND);
alfaY = zeros(1,ND);
alfaZ = zeros(1,ND);
% -—-- loop de la absorcion ---
n=0;
for hbw = EE

n=n+1;

if “mod(n,ND/100)

fprintf (’avance : %3d/100\n’,100*n/ND) ;

end;

L_nv_nc = (g/pi) ./ ( (Evc_nv_nc - hbw). 2 + g2 );
alfaX(n) = hbw * sum(sum( x2_nv_nc .* L_nv_nc ));
alfaY(n) = hbw * sum(sum( y2_nv_nc .* L_nv_nc ));
alfaZ(n) = hbw * sum(sum( z2_nv_nc .* L_nv_nc ));

end

return; % metodo

%% comprobacion

/3t
alfa_lcampo;

kY
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A continuacion el programa que renumera los sitios cuando se incorporan defectos pen-

tagonales.

function k1k2k3_k0 = ki1k2k3_kO___n5_Nacc(n5,Nacc)

%% Descripcion

% dado el atomo kO-esimo, entrega los 3 vecinos ki1,k2,k3

%  dentro del arreglo rigido para el cono.

%  obviamente solo para el disco y el cono con solo pentagono el asunto

% coincide, pero para 2 o mas pentagonos sera necesario un cambio

YA
W
(1
Generar las coordenadas nin2mO_kO (y tambien kO_nin2m0)
[k0_n1n2m0,n1n2m0_k0]=kOnin2m0 n5_Nacc(n5,Nacc) ;

(2)

convertir a coordenadas N1N2
NiN2=NIN2________ nin2m0(nin2m0_kO) ;
3)

encontrar los vecinos en el sistema plano
VV1VV2VV3=VV1VV2VV3___N1N2(N1N2) ;

(4)

retornar a la representacion extendida nin2, mO

incluir un (4to argumento) <--> (3er indice)

que indique cual de los 3 vecinos es

nin2m0_v123=n1n2m0 N1N2(VV1VV2VV3) ;

(8

corregir los vecinos en los bordes entre m0O=1 y mO=(6-n5)
nin2m0=n1n2m0______ nin2m0_n5(nin2m0,n5) ;

()

utilizar kO_nin2m0 de la invocacion anterior
[k0_n1n2m0,n1n2m0_k0]=kOn1n2m0
y barrer sobre todos los vecinos para encontrara sus coordenadas,
i.e. nln2m0_v123 -> k1k2k3_kO

n5_Nacc(n5,Nacc);

(NOTA1)

Inclui la condicion n57=0 solo para evitar una operacion de escritura en
memoria. Obviamente el algoritmo igual funcionaria considerando n5==0
porque en el caso de un disco se reemplazaria mV=6 con (6-n5)=6 el mismo
valor.

h}

n5_Nacc(n5,Nacc) ;

%k1k2k3_k0 = zeros(NC,3);

hh (1)

[k0_n1n2m0,n1n2m0_k0]=kOnin2mO____n5_Nacc(n5,Nacc);
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Wh (2)
NiN2=NiN2________ ni1n2m0(n1n2m0_kO) ;
Wh (3)
VV1VV2VV3=VV1VV2VV3___N1N2(N1iN2);
%% (4) notar que KC "= NC porque es sobre el arreglo rigido
KC=size(n1n2m0_k0,1);
nin2m0_v123=zeros(KC,3,3);
nin2m0_v123(:,:,1)=n1n2m0
nin2m0_v123(:,:,2)=n1n2m0 NiN2(VV1VV2VV3(:,3:4));
nin2m0_v123(:,:,3)=n1n2m0______ NiN2(VV1VV2VV3(:,5:6));
%% (5) corregir vecinos de los borde (1),(6) y (6-nb), (6-n5+1)
for v123=1:3
for kO=1:KC

mO=n1n2m0_k0(k0,3) ;

mV=n1n2m0_v123(k0,3,v123);

Yborde (6-n5),(6-n5+1)

if m0==(6-n5) && mV==(6-n5+1)

NIN2(VV1VV2VV3(:,1:2));

%mV=1
nin2m0_v123(k0,3,v123) = 1 ;
end
Yborde (1), (6)
if mO==1 && mV==6 && nb57=0
%(NOTA1)
nin2m0_v123(k0,3,v123) = (6-n5);
end

end
end
%% (6), utilizar kO_nin2m0, KCx3
k1k2k3_k0 = zeros(KC,3);
[~,nSD]=kSD_nSD
for v123=1:3
for kO=1:KC
nin2m0 = nin2m0_v123(k0,:,v123);
ni1=n1n2m0(1);
n2=n1n2m0(2) ;
m0=n1n2m0(3);
if n1<=nSD && n2<=nSD
k1k2k3_k0(k0,v123)=k0_nin2m0(nl1,n2,m0) ;

end

Nacc(Nacc) ;

end
end
%% (7), dejar los ceros para el final del arreglo kilkik2_kO(kc,1:3)
for k0=1:KC
k1k2k3=k1k2k3_kO0(kO0,:);
% comprobar que kO tenga numvec ={2 o 3} numero de vecinos
numvec = sum(k1k2k3 ~= 0);



Apéndice C. Programas 141

if numvec==
k1k2k3_k0(k0, : )=sort (k1k2k3) ;
elseif numvec==
k1k2k3_k0(kO, :)=[ sort(k1k2k3(k1k2k3~=0)) , 0 1;
else
error(’fallo la condicion de numero de vecinos’);
end
end
%% salir del programa

return;

%% comprobaciones
w{
[~,KC]=NC_KC_______
%L(1:KC) .’ k1k2k3_k0]
kO=input (’ ingrese k0=’);
k1k2k3=k1k2k3_k0(k0,1:3);
k1=k1k2k3(1) ;k2=k1k2k3(2) ; k3=k1k2k3(3);

fprintf(’vecinos de k0=%4d son: k01=%4d, k02=Y4d y k03=%4d\n’,k0,k1,k2,k3);

fprintf (’vecinos de k1=%4d son: kl11=%4d, k12=%4d y k13=%4d\n’, k1, k1k2k3_k0(k1,1:3));
fprintf (’vecinos de k2=%4d son: k21=Y4d, k22=Y4d y k23=%4d\n’, k2, k1k2k3_k0(k2,1:3));
numvec = sum(k1k2k3 ~= 0);

if numvec==

fprintf(’vecinos de k3=%4d son: k31=%4d, k32=)4d y k33=%4d\n’, k3, k1k2k3_k0(k3,1:3));
end

h}

n5_Nacc (n5,Nacc) ;
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Apéndice D
Abreviaciones y Acronimos

En esta seccion se incluyen los significados de abreviaciones y acrénimos utilizados a lo

largo del documento.

CND Carbonanodisco
CNC Carbonanocono

DOS Densidad de Estados

LDOS Densidad Local de Estados
LEC Carga Electrica Local

JDOS Densidad de Estados Conjunta

STM Scanning Tunneling Microscopy

AFM Atomic Force Microscopy

TEM Transmission Electron Microscopy

SEM Scanning Electron Microscopy

FESEM Field Emission Scanning Electron Microscopy

143



144




Apéndice E

Nomenclatura y Simbolos

matematicos

A continuacién se ofrece una lista de los simbolos matemadticos utilizados en este libro.

Todos ellos ya han sido definidos en su primera apariciéon. Se incluyen, algunas variables cuyo

significado puede variar segin el contexto. Vienen ordenados de acuerdo con su aparicién en

el texto.

n, : nimero de sectores circulares de 7/3 eliminados de un disco de grafeno, equivale al

ntumero de pentagonos apicales de un cono relajado.

0, 0, : angulo entre un vector y el eje z , en el caso de un cono equivale al angulo que

existe entre su eje y su manto.
po - distancia entre el centro de un disco de grafeno y un dtomo de carbono.
Ny : radio de un disco de grafeno en unidades de acc

acc : distancia de equilibrio entre los atos de carbono adyacentes que pertenecen a una

red de grafeno, aprximadamente 1.41A.

Dgy, @ grupo de operaciones de simetria puntual del grafeno, eligiendo como punto in-

variante al centro de una celda hexagonal.

D5 : grupo puntual de operaciones de simetria de un nanocono de carbono cuyo apice

es un pentagono. Deja invariante al eje del cono.

D5 : grupo puntual de operaciones de simetria de nanoconos de carbono cuyos apices

tiene 2 o 4 pentagonos. Deja invariante al eje.
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D3 : grupo puntual de operaciones de simetria de un nanocono de carbono cuyo apice

tiene tres pentagonos. Deja invariante al eje.

T : transformacién de coordenadas para obtener la distancia al eje en nanoconos rela-

jados, bajo la aproximacién de manto hiperboloide.

|7r) : orbital hidrogenoide 2P centrado en un d&tomo de carbono, con sus 16bulos perpen-

diculares al manto de la estructura. Su extensién abarca a los 4tomos vecinos.

|7%) : orbital de las mismas caracteristicas que |r), pero su ampitud sobre los dtomos

vecinos es despreciable.

S : matriz de traslapes en la base |).

1: operador identidad en forma abstracta.

AO) : matriz identidad.

AWM : matriz de condicién de primeros vecinos.

s : integral de traslape entre orbitales 2P localizados en sitios imediatamente vecinos.
Elegida igual a 0,13.

t : integral de transferencia entre orbitales 2P localizados en sitios inmediatamente

vecinos. Elegida igual a —2.25eV.
R; posicion de equilibrio del a&tomo de carbono i-ésimo.
N¢ : numero de atomos de carbono presentes en la estructura.

|¥) : Funcién de onda una sola particula. Representa al estado bajo la aproximacién de

electrones independientes.
H® : Hamiltoniano de atomos independientes.

V termino de transferencia en el hamiltoniano de enlace fuerte, correccioén debida a la

influencia de orbitales vecinos.

Uext : término de energia potencial debida a campos externos.
€9p : energia de un electrén ocupando un orbital 2p del &tomo de carbono libre.

c , C0: vectores columna con los coeficientes utilizados para expandir la funcién de onda
|U) en las bases |71) y |7°) respectivamente. El tltimo caso corresponde a las amplitudes

de probabilidad por sitio.
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' : incertidumbre en la energia de los estados. Elegida igual a |t|/100.

or(e — eg) : distribucién de probabilidad de tipo Lorentziana, con ancho I' y centrada

en €.
pr(e) : operador densidad de estados energéticos.

az(w) : coeficiente de absorcién de radiacién electromagnética linealmente polarizada a

lo largo del vector €.

Np : indice para definir al nivel de Fermi, toma uno de los valores N¢/2 o (N¢ +1)/2.
T : temperatura en escala Kelvin.

p : operador de cantidad de momentum lineal.

er : energia de Fermi.

€min, Emax: Minimo y maximo del espectro de energia, respectivamente.

€y €5y energia en que ocurren las singularidades de Van Hove para los estados de la

banda de valencia y de conduccion, respectivamente.

71 : vector normal al manto de un cono.

—

F' : vector campo elétrico.
©(R) : potencial eléctrico en el punto R.
P, 1€ : vector polarizacién eléctrica.

Xn ", XnZ ¥ : componenetes tensoriales de rango 2 y 3 de la susceptibilidad eléctrica

X?)zm, X;B)zmm, X?(J?))yyy’ X?(JB)yyyyy : componenetes tensoriales de rango 4 y 6 de la

susceptibilidad para campos y polarizaciones en la misma direccién (zigzag o armchair)
del disco.

XS)z, X,(ZQ)ZZ, Xi?”m : componenetes tensoriales de rango 2, 3 y 4 de la susceptibilidad

para campos y polarizaciones en la direccién axial del cono.
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