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RESUMEN

El estudio de materiales bidimensionales (2D) ha traído sorprendentes resultados

en el área de la física. La lista de posibles materiales 2D no deja de crecer y no

está limitada por una sola capa atómica (grafeno, siliceno, fosforeno, entre otros),

también incluye materiales con dos o más componentes formando planos atómicos

fuertemente ligados (dicalcogenuros de metales de transición, haluros de metales de

transición, . . . ) [1, 2]. Recientemente se midieron las propiedades magnéticas en mo-

nocapas de la familia de los trihaluros de metales de transición, en especí�co, CrI3

[3, 4]. Debido a efectos de repulsión y localización electrónica, la descripción apro-

piada de los orbitales 3d del Cr es compleja. En el marco de la teoría de la densidad

funcional (DFT), el problema de localización se intenta solucionar principalmente

de dos maneras; con funcionales híbridos (por ejemplo HSE06) que incorporan una

parte del intercambio exacto de la teoría Hartree-Fock, o incluyendo un parámetro de

repulsión electrónica Hubbard U. Por una parte, usar funcionales híbridos es compu-

tacionalmente costoso, y, por la otra parte, el término Hubbard U no es transferible

y no puede ser determinado directamente.

En esta tesis, proponemos una forma diferente de obtener el valor de la corrección

Hubbard U para las capas de CrI3. Ajustamos los valores de U en el cálculo de la

densidad de estados de DFT con GGA+U a aquellos obtenidos con el cálculo con el

funcional híbrido HSE06. Obtenemos los mejores resultados al colocar una corrección
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ii RESUMEN

de Hubbard en los orbitales d de cromo (U(Cr3d)= 3.5 eV) y los orbitales p de yodo

(U(I5p)= 2.0 eV). Aplicamos estos resultados para calcular el orden magnético en la

monocapa y la bicapa de CrI3. Además encontramos que para la bicapa es necesario

incluir una interacción van de Waals del tipo DF para predecir correctamente el

orden magnético de las estructuras LT y HT del CrI3
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CAPÍTULO 1

INTRODUCCIÓN

1.1. Motivación

Los nanomateriales, que se caracterizan por tener al menos una dimensión en el

rango de los nanómetros (entre 1 y 100 nanómetros), han emergido como protago-

nistas en la investigación cientí�ca y tecnológica en los últimos años, gracias a sus

propiedades singulares y a las múltiples aplicaciones que ofrecen. La síntesis y carac-

terización de estos materiales puede presentar desafíos ya que sus propiedades varían

en función del tamaño, forma y composición. Por lo tanto, la física de simulaciones

se ha convertido en una herramienta valiosa y, en algunos casos, en una alternativa

a los métodos experimentales convencionales para estudiar nanomateriales.

Las simulaciones nos permiten explorar las propiedades de estos materiales a nivel

atómico y molecular, analizando cómo se relacionan las propiedades emergentes con

su estructura y composición. Además, ofrecen información detallada sobre las pro-

piedades mecánicas, ópticas, electrónicas y térmicas de los nanomateriales, aspectos

que pueden ser difíciles de medir experimentalmente. En consecuencia, las simula-

ciones se han convertido en una herramienta esencial para el diseño y desarrollo de

nanomateriales. Para que las simulaciones de nanomateriales tengan resultados que

se asemejen a la vida real, es necesario ajustar cuidadosamente las con�guraciones
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2 1.1. MOTIVACIÓN

de cada material. Esto incluye la obtención de una presentación precisa de las posi-

ciones de los átomos y la densidad electrónica. La precisión en la con�guración de las

simulaciones es esencial, ya que puede determinar la diferencia entre una simulación

precisa y otra que no lo sea.

La teoría del funcional de la densidad (Density Functional Theory - DFT ) es una

de las herramientas computacionales más convenientes para la predicción de materia-

les. La predicción teórica de propiedades físicas medidas experimentalmente depende

de la optimización de varios parámetros. Dentro de estos, el funcional juega un papel

crucial, ya que se encarga de representar las interacciones de intercambio y otras in-

teracciones relevantes en el sistema Los funcionales que incorporan una parte exacta,

combinando el intercambio exacto (exchange) de la teoría de Hartree�Fock con la

energía de intercambio y correlación de otras fuentes empíricas (ab-initio), son es-

pecialmente efectivos. La desventaja de este enfoque es su alto costo computacional.

Por esta razón, es común recurrir a otros funcionales más ligeros como la Aproxi-

mación de Densidad Local (LDA) o las Aproximaciones de Gradiente Generalizado

(GGA). Aunque su precisión es aceptable en la mayoría de los casos, estos funcionales

pueden presentar limitaciones signi�cativas al tratar con materiales semiconductores

o altamente correlacionados, donde fallan dramáticamente en la predicción de las

propiedades electrónicas y otras propiedades [5, 6].

Una de las estrategias más aceptadas en la física teórica para abordar esta limi-

tación es la inclusión del término Hubbard U (DFT+U ), que modela la interacción

electrón-electrón, ignorada en DFT. Esta aproximación permite capturar de mane-

ra adecuada la densidad electrónica, el magnetismo y las propiedades estructurales

de los materiales semiconductores sin incurrir en un costo computacional excesivo.

El objetivo de esta tesis es explorar el uso de la corrección de Hubbard U en un

nanomaterial semiconductor de relevancia tecnológica, el triyoduro de cromo, CrI3,

incluyendo la corrección Hubbard U en los niveles 3d del cromo e, inspirados por la

literatura en óxidos, donde se aplica la corrección de Hubbard a los obtitales p del

oxígeno, además incluimos la corrección Hubbard U en los niveles 5p del yodo.
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1.2. Materiales 2D

El nanómetro es una unidad de medida que se puede entender pensando en el

tamaño de cinco átomos de silicio ordenados en una línea. Esta distancia es un

nanómetro. Dado esta nomenclatura se le llamó nanomateriales a los materiales que

van desde 1 a 100 nanómetros. Feynman, en un conferencia del año 1959 titulada

"There's Plenty of Room at the Bottom", explicó que las leyes de la naturaleza no

limitan nuestra capacidad para trabajar a niveles atómicos y moleculares, sino que

es la falta de equipo y técnicas adecuadas la que lo limita [7, 8]. Esta conferencia

fue impartida solo una década después de la invención del transistor de unión y

solo un año después de la implementación del primer circuito integrado, por lo que

había un ambiente que motivaba el trabajo de miniaturizar la tecnología [7]. Dos

décadas después, Gerd Binnig y Heinrich Rohrer recibieron el premio nobel por su

trabajo y diseño en el primer microscopio de efecto túnel (STM ), capaz de visualizar

átomos individuales [9]. Todos estos avances sembraron el concepto de lo que hoy es

conocido como tecnología moderna. Hoy en día, la nanotecnología es usada de manera

comercial en pinturas anti-rayas, cosméticos, remediación ambiental, revestimientos

super�ciales, productos electrónicos, equipamiento deportivo, sensores y dispositivos

de almacenamiento de energía e información [10] y más están en desarrollo.

A menudo se asume que las propiedades de los materiales están determinadas

únicamente por su composición atómica. Sin embargo, además de la composición, el

tamaño y la dimensionalidad de los materiales desempeñan un papel crucial en la

determinación de su comportamiento. Esto es sustancialmente cierto para algunos

materiales cuando sus dimensiones se reducen a la escala nanométrica. Los nanoma-

teriales se pueden clasi�car basados en la cantidad de dimensiones que tienen. Los

materiales 2D son materiales con estructura plana, llegando a estructuras con un gro-

sor de pocos átomos. Los materiales 1D son lineas de átomos, como los nanotubos o

nanohilos. Por último, los materiales 0D son moléculas o átomos con�nados. Debido

a diversos efectos asociados a la reducción de la dimensionalidad, las propiedades

físicas de los materiales de cero, una y dos dimensiones pueden ser radicalmente
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distintas entre sí.

Nuestro interés yace en los nanomateriales 2D, en especí�co, las monocapas. Las

monocapas son estructuras bidimensionales compuestas por pocas capa de átomos

dispuestos en una estructura regular, en contraste con los materiales tridimensio-

nales que tienen múltiples capas atómicas, es decir, son los ladrillos que, apilados,

constituyen el material de tamaño macro (3D). Un ejemplo fácil de entender es la

de la resma de papel; esta está compuesta por múltiples papeles apilados, formando

el material macro (bulk). Los materiales 2D pueden estar compuestos por una capa

atómica o una capa molecular, dependiendo del tipo de átomo que lo constituya,

Figura 1.1. Las monocapas generalmente se apilan formando multicapas que se man-

tienen juntas por fuerzas de van de Waals, es así como algunos materiales se unen

para formar un material masivo. Esto puede cambiar las propiedades del material,

como momento magnético y óptica. Los materiales 2D han atraído una atención

signi�cativa en el campo de la física desde la síntesis del grafeno en 2004 [11], un

nanomaterial formado por redes hexagonales de carbono, la cual tiene un átomo

de grosor. Estos materiales han atraído una gran popularidad dado sus increíbles

propiedades eléctricas, magnéticas, ópticas, gran área super�cial y efectos de con�-

namiento cuántico, teniendo un gran potencial para revolucionar la tecnología [12,

13]. Como resultado, el estudio de los nanomateriales se ha convertido en un campo

interdisciplinario en rápido crecimiento que abarca la física, la química, la ciencia de

materiales y la ingeniería. Sin embargo, aún quedan muchas preguntas por responder

sobre la síntesis, caracterización, aplicaciones y propiedades de las monocapas.

Dentro de los métodos para sintetizar monocapas se incluyen la deposición física

en fase de vapor (PVD), deposición química en fase de vapor (CVD), exfoliación

mecánica y deposición electroquímica. La exfoliación mecánica se puede entender

como el método en donde se entrega energía mecánica para romper el material bulk

en pedazos más pequeños. El método más usado es el proceso de sonicado, en donde

ondas de alta frecuenca pasan por una solución que contiene el material bulk. Es un

método fácil, rápido y simple, con un costo muy bajo. Novoselov et al. logró sintetizar

grafeno por exfoliación mecánica usando cinta adhesiva [11] para separar las capas
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Figura 1.1: Diferencia entre monocapa atómica de grafeno (a),(b) y monocapa molecular
de sulfuro de molibdeno (MoS2) (c),(d).

de grafeno. La desventaja principal es que el número de capas no se puede controlar.

La deposición electroquímica consiste en sumergir los reactantes en un líquido en

presencia de una corriente eléctrica o en presencia de calor [14, 15]. Este método es

preferible sobre el método de exfoliación mecanica dado que se puede controlar el

tamaño de la partícula. La desventaja es que este método produce menos producto

�nal que la exfoliación mecánica, además, el resultante suele no ser prístino (es decir,

tiene muchos defectos) y es muy difícil de escalarlo para la industria.

PVD y CVD son métodos muy similares en donde se deposita el material deseado

sobre un substrato obteniendo una o varias monocapas apiladas de alta calidad y de

forma controlada [16, 17, 18]. La desventaja de este método es que para tener una

deposición controlada se necesitan instrumentos muy so�sticados y de alto costo,

comparado con los otros métodos. La ventaja de este método viene en su capacidad

de escalar a niveles industriales y aplicarse en la industria, permitiendo la síntesis de

cantidades signi�cativas de material nanométrico.

En 1986, Boehm acuñó el su�jo �-ene� (�-eno� en inglés) para laminas de carbono

dos dimensionales [19], llamando grafeno a la monocapa de gra�to. Hoy en día se

usa este su�jo para cualquier monocapa formada por un átomo, tales como silicene,
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phosporene, antimonene, entre otros. Hasta el 2021 se habían propuesto más de 700

materiales dos dimensionales, pero sólo una fracción ha sido sintetizado [20].

Como las propiedades de materiales 2D son tan distintas de sus contrapartes

bulk es necesario medir y entender estas propiedades. Unas de las propiedades más

interesantes son las propiedades ópticas y magnéticas. Un ejemplo notable es el

gra�to, un semiconductor de carbono que se usa en los lápices por su color oscuro y

su facilidad por desprenderse y dejar su rastro en el papel. Monocapas de carbono

unidas por fuerzas van de Waals forman este material masivo. A esta monocapa la

llamamos grafeno, Figura 1.2(a),(b), y sus propiedades no podrían ser más distintas

que las del gra�to. El grafeno tiene una transmitancia del 97.5% y una resistencia

de hoja de 750 Ω/sq, pero se puede bajar a 30 Ω/sq aumentando el número de capas

o en combinación con una grilla metálica [21, 22, 23]. Esto lo hace un candidato

muy prometedor para las celdas solares. Su alta transmitancia y baja resistencia

sirve como óxido conductor transparente en celdas de heterojuntura, facilitando el

intercambio de portadores desde el silicio cristalino, donde se forman la mayoría de

los pares electron-hueco, y los dedos de plata en la super�cie de la celda [24, 25]. La

estructura de la celda se puede apreciar en la Figura 1.2(c).

La capacidad de algunas monocapas para exhibir un orden magnético y tran-

sitar de un estado ferromagnético a uno antiferromagnético bajo la in�uencia de

tensión y compresión ha sido demostrada en estudios recientes [4]. Esto demuestra

la versatilidad de los nanomateriales para poder cambiar sus propiedades.

Las aplicaciones potenciales de los nanomateriales son variadas y diversas, que

van desde la electrónica y la energía hasta la nanobiomedicina y la obtención de imá-

genes de diagnóstico [20]. Por ejemplo, el uso de los nanomateriales en la electrónica

ya ha llevado al desarrollo de dispositivos más pequeños, e�cientes y potentes como

sensores, transistores y celdas solares [20]. Además, los nanomateriales tienen el po-

tencial de revolucionar el campo de la energía al permitir el desarrollo de baterías

[26], y materiales para celdas fotovoltaicas [27, 28]. En la biomedicina, los nanoma-

teriales pueden utilizarse para la entrega de medicamentos dirigidos, la imagenología

y la terapia [20]. Además, los nanomateriales tienen propiedades ópticas, mecáni-
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Figura 1.2: Material masivo (bulk de grafeno (a), multicapa de grafeno (b), Celda de
heterojuntura bifacial (c).

cas y térmicas únicas, lo que los hace valiosos para aplicaciones como la óptica, los

recubrimientos y la ciencia de materiales [29].

La síntesis de monocapas no es una tarea sencilla; obtener una monocapa prístina

requiere equipos de alto costo y una instrumentación de considerable complejidad.

Aunque este proceso puede proporcionar materiales con propiedades muy distintas

e interesantes, también tiene sus desventajas. La síntesis a menudo produce mono-

capas muy pequeñas o con defectos. Por otro lado, las simulaciones teóricas ofrecen

una ventaja única: la capacidad de controlar y predecir el comportamiento de las

monocapas sin la presencia de defectos, a menos que se introduzcan intencional-

mente. Por esta razón, la física experimental y teórica se complementan de manera

efectiva. Ambas dependen del avance tecnológico, aunque la física teórica suele estar

un paso adelante en términos de desarrollo y disponibilidad de técnicas de medición

avanzadas.
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1.3. Triyoduro de Cromo, CrI3

Desde el 1965 se ha estudiado el CrI3 como cristal 3D. Dillon et al. [30] sintetizaron

CrI3 por CVD, y encontraron que el material exhibía propiedades ferromagnéticas

con un gap de 1.26 eV. Sin embargo, el interés en este material fue limitado hasta

los años 2000, con la medición de la primera monocapa atómica, el grafeno [11].

En 2015, se con�rmó la existencia de dos tipos de apilamiento del material CrI3, lo

que dio lugar a una investigación más detallada sobre sus propiedades electrónicas y

magnéticas [31]. Estas dos estructuras, donde su comportamiento está in�uenciado

por la temperatura, son denominadas como la estructura de baja temperatura (LT ),

con una disposición romboédrica, y la estructura de alta temperatura (HT ), con una

disposición monocíclica, Figura 1.4.

Figura 1.3:Monocapa de CrI3 vista superior (a), vista lateral (b). Esferas rojas representan
yodo, esferas azules representan cromo.

La síntesis de materiales 2D siguió en aumento. Se logró sintetizar otros cristales

2D, como el nitruro de boro hexagonal (h-BN) con un amplio band gap [32, 33],

MoS2, que muestra una transición de band gap indirecta a directa entre las formas

bulk y monocapa [34] y los trihaluros de metales de transición (MX3) que pueden
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exhibir magnones topológicos y propiedades electromagnéticas [35, 36, 37]. A pesar

de estos avances, el fenómeno del ferromagnetismo en materiales 2D no se había

observado hasta el año 2017. En 1966, Mermin y Wagner plantearon, a través de

teorías de aproximación armónica, que la síntesis de un cristal 2D con propiedades

ferromagnéticas no era factible [38]. Sin embargo, investigaciones posteriores reve-

laron que esta aproximación era estable debido a la interacción entre los modos de

�exión y estiramiento [39, 40]. Finalmente, en 2017, se logró medir por primera vez

el magnetismo en una monocapa, especí�camente en una monocapa de CrI3.

(b) (d)

LT            HT(a) (c)

Cr

I

I

I

I

I I

Cr

I

I

I

I

I I

Cr
II

I I

Cr
II

I I

a

a

⍺ ⍺

Figura 1.4: Estructura de la bicapa de CrI3. (a)-(b) Apilamiento LT (low-temperature).
(c)-(d) apilamiento HT (high-temperature). Esferas rojas representan yodo, esferas azules
representan cromo.

Esta tesis se enfoca en la monocapa molecular de la familia de trihaluros de

metal de transición MX3, donde M = Cr y X = I. La estructura de esta monocapa

consiste en un átomo de cromo rodeado por tres átomos de yodo, dispuestos en una

red hexagonal de tres capas, con los átomos de yodo encapsulando al átomo de cromo.

Los parámetros de red experimentales son a = b = 6.95 Å [41], con una distancia Cr-

Cr de 3.965 Å y una distancia Cr-I de 2.726 Å [31], como se muestra en la Figura 1.3.

En el material bulk, la temperatura de Curie es de 61 K, mientras que en la monocapa

desciende a 45 K [31, 3]. Además, cada átomo de cromo contribuye con un momento
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magnético de 3µB, según mediciones magneto-ópticas [3]. Es importante destacar que

la interacción magnética entre los átomos de cromo no es directa, sino que ocurre a

través del yodo, un átomo no magnético, actuando como puente. Este mecanismo se

conoce como super-exchange, propuesto inicialmente por P. W. Anderson [42].

El primer reporte donde miden el magnetismo de la monocapa fue publicado en el

año 2017 [3], en donde, por método de exfoliación mecánica, logran aislar pocas capas

de CrI3. Con Microscopio de fuerza atómica (AFM ) miden y corroboran la aislación

de una capa de CrI3. Luego con mediciones de efecto Kerr magnético-óptico (MOKE )

lograron medir una magnetizacíon fuera del plano, implicando un ferromagnetismo

en la monocapa. Por otro lado, miden la temperatura de Curie, que llega a ser de

45 K, menor que la del contraparte bulk (TC = 61 K). Dada la baja temperatura de

Curie, la elevada reactividad del CrI3 con el aire y las dimensiones de las muestras,

la obtención de mediciones precisas de las propiedades de este material se vuelve

sumamente complicada. Por este motivo, se opta por realizar simulaciones de estos

materiales, aprovechando el control y la reproducibilidad que ofrecen las mediciones.



CAPÍTULO 2

FUNDAMENTOS TEÓRICOS

2.1. Simulaciones

Los nanomateriales tienen el potencial de rede�nir el futuro gracias a sus sorpren-

dentes propiedades mecánicas, ópticas y magnéticas, pero todavía existen muchos

desafíos que deben superarse para que esto suceda, como la síntesis, caracterización

y manipulación de estos materiales. Es importante destacar que la síntesis de nano-

materiales 2D puede tener un gran impacto ambiental, incluso al fabricar pequeñas

cantidades [43]. Es importante tener esto en cuenta al momento de comenzar la pro-

ducción en masa. Además, las propiedades físicas y químicas de los nanomateriales

dependen en gran medida a su tamaño, forma y composición, esto hace que el estudio

de los nanomateriales sea muy complejo y desa�ante [8].

Dadas las limitaciones inherentes de la física experimental en el estudio de na-

nomateriales, resulta más conveniente iniciar con un modelo teórico. Esto se logra

haciendo cálculos computacionales mediante el uso de programas avanzados de si-

mulación, que permiten representar de manera precisa y detallada sus propiedades

físicas, a �n de poder estudiarlo de forma repetible y con�able en un entorno virtual

controlado y seguro.

En la física teórica se investiga con simulaciones/aproximaciones dado que los

11
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modelos exactos son muchas veces muy difícil o incluso imposibles de resolver. Un

ejemplo notorio es la diferencia entre el átomo de hidrógeno y el átomo de helio. El

átomo de hidrógeno tiene un protón y un electrón. La ecuación de Schrödinger para

este caso es muy sencillo.

− 1

2
∇2

1Ψ(r⃗1)︸ ︷︷ ︸
KE1

− z

r1
Ψ(r⃗1)︸ ︷︷ ︸
PE1

= EΨ(r⃗1), (2.1)

donde KE1 y PE1 es la energía cinética y la energía potencial, respectivamente.

Estamos tomando unidades atómicas, donde me = a0 = e = 1
4πϵ0

= 1. Resolver esta

ecuación no es difícil, dado que sólo tenemos una variable, r⃗1. El problema comienza

cuando tenemos más de un electrón. No sólo tenemos la interacción electrón1−núcleo

y electrón2−núcleo, sino que ahora tenemos interacción electrón1 −eletrón2,

− 1

2
∇2

1Ψ(r⃗1, r⃗2)︸ ︷︷ ︸
KE1

− 1

2
∇2

2Ψ(r⃗1, r⃗2)︸ ︷︷ ︸
KE2

− z

r1
Ψ(r⃗1, r⃗2)︸ ︷︷ ︸
PE1

− z

r2
Ψ(r⃗1, r⃗2)︸ ︷︷ ︸
PE2

+
1

r12
Ψ(r⃗1, r⃗2)︸ ︷︷ ︸
PE1−2

= EΨ(r⃗1, r⃗2).

(2.2)

El término PE1−2 es el detalle que hace que este átomo sea muy complejo de resolver

de manera analítica, incluso imposible. Podemos generalizar la ecuación 2.2 para

cualquier átomo,

−1

2

n∑
i=1

∇2
iΨ− z

n∑
i=1

1

ri
Ψ+

∑
i,j

1

ri,j
Ψ = EΨ. (2.3)

El problema aumenta en 3n por cada n electrones. El problema se vuelve signi�cati-

vamente más complejo si tomamos en cuenta la interacción entre átomos o moléculas.

Entonces, ¾qué se puede hacer para atacar este problema? Una estrategia común es

recurrir a aproximaciones. La más básica es la de electrones no interactuantes, que

omite la interacción entre electrones, eliminando el término PE1−2. Sin embargo, pa-

ra calcular sistemas más grandes y más correlacionados, se requieren aproximaciones

más so�sticadas y poderosas
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Es por esto que las simulaciones se basan en soluciones numéricas aproximadas

a los modelos físicos que describen el sistema. Las aproximaciones que se aplican

son diversas, como la interacción electrón-electrón de corta distancia, corrección de

Coulomb entre electrones cercanos, corrección de van der Waals, entre otros. La

investigación teórica de materiales se centra en que la simulación logre resultados

análogos a la vida real para luego predecir otras propiedades.

Dada la complejidad y la gran cantidad de variables que intervienen en las si-

mulaciones de fenómenos físicos, es fundamental llevar a cabo pruebas exhaustivas

y encontrar las con�guraciones adecuadas para que la simulación arroje resultados

análogos a lo observado en los experimentos. En este sentido, es común que año tras

año se publiquen nuevos resultados en los que se ponen en cuestión ciertos aspec-

tos de los modelos teóricos, se contradicen ciertas hipótesis previas, o se descubren

nuevos conocimientos que permiten mejorar los cálculos [44].

2.2. Teoría del Funcional de la Densidad (DFT)

El objetivo de la simulación en física es poder encontrar propiedades análogas a la

física experimental y, por consecuencia, encontrar nuevos materiales o propiedades.

Para hacer esto necesitamos encontrar la energía del estado fundamental de un siste-

ma. Esto se hace resolviendo la ecuación de Schrödinger. Esto es un gran desafío, por

lo que vamos a empezar de manera muy simple. En primer lugar necesitamos de�nir

la energía cinética y los potenciales. Antes de escribir la ecuación de Schrödinger

vamos a recordar que el núcleo es 1800 veces más pesado que el electrón. Teniendo

esto en consideración, podemos decir que los electrones reaccionan a cambios mucho

más rápido que el núcleo, por lo que vamos a asumir que los núcleos son inmóviles,

es decir, no tienen energía cinética,

[
h2

2m

N∑
i=1

∇2
i +

N∑
i=1

V (ri) +
N∑
i=1

N∑
j<i

U(ri, rj)

]
Ψ = EΨ. (2.4)

Esta es nuestra primera ecuación de Schrödinger, los términos en corchetes, en orden,
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son la energía cinética de los electrones, interacción entre un electrón y los núcleos,

y la interacción entre electrones. Ψ es nuestra función de onda del electrón y E

es la energía. Podemos ver fácilmente que el problema escala muy rápido mientras

aumentamos el número de electrones. Si tomamos una molécula de CO2, la función

de onda tendría 66 dimensiones (3 dimensiones por cada uno de los 22 electrones).

Si tomamos 100 oxígenos, la función de onda tendría más de 2000 dimensiones. Por

lo tanto, se vuelve un problema muy complicado de resolver, incluso para sistemas

simples. Además, es importante decir que no nos interesa Ψ, dado que no es un valor

observable/medible. La cantidad que sí podemos medir es la probabilidad de que

N electrones estén en cierto conjunto de coordenadas, r1, ..., rN . Esta probabilidad

es igual a Ψ∗(r1, ..., rN)Ψ(r1, ..., rN). Una cantidad muy parecida es la densidad de

electrones en cierta posición en el espacio, n(r), esto se puede de�nir como,

n(r) = 2
∑

Ψ∗(r)Ψ(r). (2.5)

Estos se conoce como la aproximación de Born-Oppenheimer. Esta densidad nos

entrega mucha información que es físicamente medible, siendo solo una función de

tres coordenadas, comparada con la función de onda, con 3N coordenadas. Sabiendo

esto, ¾Será posible que sea más fácil encontrar la energía fundamental mediante la

densidad electrónica?

Kohn y Hohenberg se hicieron la misma pregunta. Formularon y demostraron dos

teoremas que, junto con la derivación de un set de ecuaciones por Kohn y Sham en

los '60, son la base de toda la teoría del funcional de la densidad (Density Functional

Theory, DFT ).

La energía del estado fundamental de la ecuación de Schrödinger es un único

funcional de la densidad electrónica

Este teorema a�rma que hay un mapeo directo entre la función de onda del

ground-state y la densidad electrónica del mismo estado. Es decir, que podemos

encontrar la energía del ground-state simplemente resolviendo E[n(r)], siendo

E[X] un funcional. Es por esto que se le llama Teoría del funcional de la
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densidad. Otra forma de verlo es pensando que la densidad electrónica del

ground-state de�ne todas las propiedades, incluyendo la energía y la función

de onda. Ahora sabemos que podemos encontrar la energía del sistema con sólo

saber la densidad electrónica, el problema es que el teorema no nos dice nada

de cómo es el funcional, sólo nos con�rma su existencia.

La densidad electrónica que minimiza la energía del funcional global es la verda-

dera densidad electrónica correspondiente a la solución completa de la ecuación

de Schrödinger.

Si conociéramos la forma funcional "verdadera", podríamos variar la densidad

electrónica hasta que la energía del funcional se minimice. Esto nos proporcio-

naría una guía para encontrar la densidad electrónica relevante/real.

Una manera simple de pensar en nuestro problema es escribir el funcional de la

energía de la siguiente manera,

E[Ψi] = Econocida[Ψi] + EXC[Ψi].

Esto nos da un indicio de cómo podemos resolver el problema. En primer lugar, te-

nemos la energía que conocemos, Econocida[Ψi] y otra que no conocemos, EXC[Ψi]. Los

términos que conocemos incluyen la energía cinética de los electrones e interacciones

de Coulomb. El término que no conocemos, Econocida[Ψi], se le llama funcional de

intercambio y correlación e incluye todas las interacciones que no son incluidas en el

término �conocido�. Entonces, ¾Cómo resolvemos un funcional, que no conocemos,

con un funciones, que tampoco conocemos? Kohn y Sham resolvieron esta pregunta

formulando la siguiente ecuación,

[
h2

2m
∇2 + V (r⃗) + VH(r⃗) + VXC(r⃗)

]
Ψi(r⃗) = ϵiΨi(r⃗). (2.6)

Esta ecuación es muy similar a la ecuación 2.4, pero fundamentalmente distinta. La

diferencia principal es que la ecuación de Kohn−Sham no tiene la sumatoria que

tiene la ecuación 2.4. Esto es porque la solución de la ecuación de Kohn−Sham son
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funciones de onda de un solo electrón que dependen solo de tres variables espaciales

Φi(r⃗), es decir, es una ecuación para un electrón independiente, no interactuante y

más sencilla de resolver. Todos los términos difíciles están dentro del potencial de

intercambio y correlación, VXC . Otra diferencia es que el potencial que teníamos

antes se separa en tres, V y VH , que conocemos, y VXC , que no conocemos. VH s el

potencial de Hartree y se puede de�nir como,

VH(r⃗) = e2
∫

n(r⃗′)

r⃗ − r⃗′
d3r′.

Este potencial describe la repulsión de Coulomb entre un electrón y la densidad

electrónica de�nida por todos los electrones. Es interesante destacar que el potencial

de Hartree incluye una contribución de auto-interacción, dado que el electrón que

estamos de�niendo también está de�nido dentro de la densidad electrónica. Este

efecto no es físico y es incorrecto [45]. La corrección a este error y muchos otros

errores está dentro del potencial de intercambio y correlación, VXC . Este potencial

está de�nido de la siguiente manera,

VXC(r⃗) =
δEXC(r⃗)

δn(r⃗)
.

Esta es una de�nición y nos da una relación entre la energía y el potencial de inter-

cambio y correlación. Se usa el término δ dado que se está derivando un funcional, no

es lo mismo que derivar una función, pero se puede entender como lo mismo. Como

no se sabe cómo es el funcional de energía, se tiene que encontrar una aproximación

para encontrar un valor.

Entonces, al resolver las ecuaciones (que dependen de una densidad de sólo un

electrón) se obtiene la densidad y la energía del estado fundamental del sistema

interactuante original, con una precisión limitada únicamente por las aproximaciones

en el funcional de intercambio-correlación. Entonces, con todas las ecuaciones que

tenemos, ¾cómo logramos encontrar la energía del estado fundamental?, podemos

encontrar una solución numérica aproximada con los siguientes pasos de la Figura

2.1



CAPÍTULO 2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 17

1. De�nimos una densidad electrónica n(r⃗).

2. Calculamos el potencial efectivo Veff (r⃗) = V (r⃗) + VH(r⃗) + VXC(r⃗).

3. Resolvemos la ecuación de Kohn−Sham (ecuación 2.6).

4. Calculamos la densidad electrónica (ecuación 2.5).

Figura 2.1: Método iterativo para resolver las energías del sistema con el método de DFT.

Si en el punto 4 las densidades iniciales y �nales son similares/iguales, entonces

encontramos la densidad electrónica del sistema interactuante. Si no son iguales,

volvemos al paso 2, cambiando o actualizando el potencial VXC(r⃗) de alguna manera.

Nos saltamos muchos pasos importantes (¾cómo cambiamos el potencial VXC(r⃗)?

¾cómo de�nimos la densidad inicial? ¾cómo resolvemos esta ecuación si tomamos en

cuenta el spin del electrón?), pero con esta guía aproximada se puede entender qué

es y tener una idea de cómo se resuelven los problemas de DFT.

2.3. Funcional de Intercambio y Correlación

Hemos visto cómo resolver las ecuaciones de Kohn−Sham. Estas ecuaciones de-

�nidas sólo por la densidad de un electrón logran darnos soluciones de un sistema

de muchos electrones interactuantes. Todo gracias al funcional del potencial de in-

tercambio y correlación VXC(r⃗). No hemos hablado sobre qué es el funcional de

intercambio y correlación y de cómo encontrarlo. Esta es una tarea muy importante

dado que este funcional nos de�ne la precisión del resultado de las ecuaciones de

Kohn−Sham.

Encontrar el funcional de intercambio y correlación exacto es mérito de premio

Nobel. Esto nos puede dar un indicio de lo difícil que es tener un funcional que ajuste|

de manera perfecta para todos los materiales. Es por esto que se han desarrollado

distintas aproximaciones a este funcional para atacar este problema.
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Hay un funcional sencillo que se puede derivar exactamente; el gas de electrones

uniforme. Este gas tiene densidad constante en todos los puntos del espacio, es decir,

n(r⃗) = constante. Este funcional puede parecer ser poco útil, dado que la variación

en la densidad electrónica viene naturalmente en los materiales, pero este funcional

funciona bien siempre y cuando la densidad electrónica sea bastante uniforme, ade-

más, nos da un buen punto de inicio para usar las ecuaciones de Kohn−Sham. Para

hacer esto de�nimos el potencial de intercambio y correlación para cierto punto a

partir de la densidad de un gas de electrones con la misma densidad en dicho punto.

Podemos escribirlo de la siguiente manera,

VXC(r⃗) = V gas electrón
XC [n(r⃗)].

Esta aproximación usa la densidad local para de�nir el funcional de intercambio y

correlación, es por esto que se le llama aproximación local de la densidad (Local

density approximation, LDA). La LDA nos da una manera de de�nir por completo

las ecuaciones de Kohn−Sham y poder resolverlas. Es importante recordar que los

resultados de estas ecuaciones no son resultados exactos a la ecuación de Schrödinger

dado que no estamos usando el verdadero funcional de intercambio y correlación, sino

una aproximación. Esto sucede para todos los funcionales desarrollados.

Ahora que conocemos la primera aproximación al funcional de intercambio y co-

rrelación, podemos presentar la escalera al cielo de funcionales, Fig 2.2. Esta escalera

nos da una mirada a los distintos funcionales, su complejidad y precisión. Vamos a

explicar alguno de estos funcionales.

Luego del LDA, se han desarrollado otros funcionales más complejos. Luego de

una densidad constante, el siguiente paso es tener en cuenta el gradiente de esta

densidad. Kohn y Sham sugirieron en su paper original la aproximación de la ex-

pansión del gradiente (gradient expansion approximation, GEA) [47]. Este funcional

usa, como dice su nombre, el gradiente de la densidad electrónica. La desventaja es

que suele predecir propiedades de manera incorrecta, dado que el gradiente en ma-

teriales reales es muy grande, por ende, la expansión deja de funcionar [48]. Es por
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Aproximación de fase aleatoria (Random phase approximation, RPA)

Funcionales Híbridos (Hybrid Functionals, HF )

Aproximación Generalizada del Gradiente META (META Generalized Gradient
Approximation, META-GGA)

Aproximación Generalizada del Gradiente (Generalized Gradient Approximation,
GGA)

Aproximación Local de la Densidad (Local Density Approxiamtion, LDA)

Figura 2.2: Escalera al cielo de funcionales de intercambio y correlación [46]. Mientras
más se sube la escalera, más complejo es el funcional y más precisión se obtiene.
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esto que se generalizó, arreglando algunos de estos errores, creando así el funcional

de la aproximación generalizada del gradiente (generalized gradient approximation,

GGA).

Hay distintas formas de corregir estos errores provenientes de tener grandes gra-

dientes en el funcional, preservando las propiedades físicas. Es por esto que han de-

sarrollado distintos sabores de GGA. Los más usados son el funcional Perdew�Wang

(PW91) y el funcional Perdew�Burke�Ernzerhof (PBE).

Luego de entender los funcionales LDA y GGA, el siguiente escalón en la escalera

de la �gura 2.2 corresponde a los funcionales híbridos. Los funcionales híbridos son

funcionales que tienen la forma [46],

Ehybrid
XC = ELF

XC + 0.25
(
EHF

X − ELF
X

)
, (2.7)

donde = ELF
XC es la energía de intercambio y correlación de un funcional local, EHF

X

es la energía de intercambio no-local del funcional de Hartree-Fock y ELF
X es la

energía de intercambio de un funcional local. Estos funcionales son muy utilizados

dado su capacidad de predecir propiedades como el band gap (brecha de energía), el

magnetismo, entre otros. El problema con los funcionales híbridos viene dado porque

son funcionales computacionalmente costosos [49], llegando a necesitar 70% más de

recursos que los funcionales no-híbridos.

La diferencia recae en que da mejores resultados que sus contrapartes no-híbridas

es el hecho de que no sólo toma la energía dada por la densidad electrónica, sino que

usa además las funciones de onda electrónicas individuales para calcular la energía.

Esto está incluido en el término EHF
X , de la ecuación 2.7. Esta energía se calcula

mediante el método de Hartee-Fock. Este método requiere su propia sección, pero

vamos a explicarlo en pocas palabras.

El método de Hartree-Fock hace el uso de la determinante de Slater 1 , ecuación

2.8, para calcular la función de onda de electrones individuales y así resolver la

1Es importante explicar que la determinante de Slater es una combinación lineal del producto
de Hartree, de�nida como Ψ = Ψ1(r⃗)Ψ2(r⃗)...,ΨN (r⃗). Se usa la combinación lineal para así asegurar
el principio de la antisimetría.
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ecuación de Schrödinger:

Ψ = det

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

Ψ1(r1) Ψ2(r1) . . . . . .

Ψ1(r2) Ψ2(r2) . . . . . .
...

...
. . .

...
... ΨN(rN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
. (2.8)

Se dice que EHF
X es una energía exacta dado que logra describir el intercambio de

electrones de manera exacta, es decir, si cambiamos dos coordenadas de dos elec-

trones, las propiedades se mantienen. Es por esto que se dice que los funcionales

híbridos toman una parte exacta del funcional de intercambio [46]. Es importante

destacar que el método de Hartree-Fock no es una teoría exacta, es una aproxima-

ción a la ecuación de Schrödinger. La aproximación consiste en suponer que cada

electrón siente solo la repulsión promedio de Coulomb de todos los demás electrones.

De manera aislada, no logra predecir propiedades, pero si incluimos esta energía en

la de�nición de la ecuación 2.7, podemos estimar la energía total utilizando tanto

la densidad electrónica como las funciones de onda electrónicas individuales. Esto

conduce a resultados más precisos en comparación con la suposición de una densidad

local constante, como en los funcionales LDA o GGA [45], a pesar de un mayor costo

computacional asociado.

2.4. Interacción electrón-electrón

Resolver las energías de la ecuación de Schrödinger usando el método de DFT es

una herramienta que cambió el área de la física y química [44]. En la actualidad es

la técnica más ampliamente utilizada para predecir propiedades en diversos tipos de

materiales [50, 51]. Aunque su precisión es aceptable cuando se trata de propiedades

estructurales o cohesivas, falla en la predicción de propiedades electrónicas y otras

propiedades relacionadas con semiconductores [52]. Este error viene dado por el uso

del potencial de Hartree en funcionales como LDA o GGA y se intensi�ca en sis-

temas altamente correlacionados debido a la auto-interacción entre electrones. Este
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problema se puede resolver usando funcionales más complejos como lo son los fun-

cionales híbridos, que incluyen una parte exacta de la teoría de Hartree-Fock. Pero

incluso hay casos en donde los funcionales híbridos fallan en reproducir propiedades

como el band gap, como sucede en semiconductores altamente correlacionados, como

los aislantes de Mott [53, 54]. Para resolver el problema de la auto interacción del

electrón se desarrolló el método de la corrección de Hubbard U (U). Comparando

con alternativas, DFT+U ha demostrado su capacidad de predecir band gaps con

la ventaja de necesitar muchos menos recursos computacionales que los funcionales

híbridos y otros métodos [55].

En esencia, la función del término Hubbard U en DFT es corregir problemas de

interacción entre electrones. Esto se logra mediante la introducción de un término

llamado Hubbard U, que tradicionalmente se aplica a los orbitales d o f debido a su

naturaleza no localizada, mientras que los demás electrones de valencia son tratados

con las aproximaciones normales de DFT. Los orbitales d y f tienden a interactuar

fuertemente con los orbitales de electrones cercanos, dado que su función de onda

tiene un radio muy amplio y alejado del núcleo. Podemos observar un ejemplo en

la Figura 2.3. Notamos que a medida que el orbital es más elevado, se vuelve más

deslocalizado y se aleja más del núcleo.

En DFT+U, el Hubbard U está descrito por dos parámetros; El parámetro de

Coulomb de sitio �U � y el termino de intercambio �J�. Por simplicidad, en este

trabajo vamos a tomar un valor Hubbard efectivo, de�nido como Ueff = U − J , y

por razones históricas llamado simplemente �U �. Este término corrige la localización

de ciertos orbitales sin tocar la función de onda, añadiendo en el Hamiltoniano un

término que aumenta la energía total cuando dos electrones, tradicionamlente d o

f , están localizados en el mismo catión [56], es decir, penaliza la interacción entre

orbitales del mismo sitio. Al aplicar DFT+U la energía se calcula de la siguiente

manera,

EDFT+U [n] = EDFT [n] + EU [nσ
i ]− Edc[nσ

i ], (2.9)
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Figura 2.3: Parte radial de la función de onda del átomo de cromo (a izquierda) e yodo
(a derecha).

donde Edc[nσ
i ] es llamada la energía de "doble conteo". Debido a que agregamos

explícitamente el término de Hubbard, debemos eliminar la contribución de energía

de estos orbitales incluidos en la función EDFT [n] para no contar dos veces sus

contribuciones. Se hace el uso de nσ
i dado que el U se usa sólo en ciertos orbitales.

Hemos hablado las ventajas de usar la aproximación del término Hubbard U

en DFT, pero no hemos hablado de cómo se elige este valor. Aunque la de�nición

de Hubbard U es física, su valor es desconocido y es distinto para cada material y

geometría. Es por esto que se suele ajustar de manera semiempírica este término para

lograr un buen acuerdo con resultados experimentales o con cálculos computacionales

de mayor nivel [55]. Aunque el valor sea difícil de encontrar, suele ser una mejor

alternativa que usar funcionales más complejos [55]

2.5. Implementación de DFT

Hemos aprendido los principios físicos de DFT pero no hemos hablado de cómo

resolverlo. Esto es un tanto más complicado y no se puede hacer a mano, es por

esto que hay recurrir a métodos computacionales como la iteración de la Figura 2.1.

Existen muchos métodos de modelación de materiales. Uno de los más populares

es Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) [57]. El objetivo de esta sección es

explicar básicamente cómo funciona el programa VASP, qué funciones de onda toma,

cómo toma los potenciales de los átomos y sus con�guraciones más importantes para
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así entender la sección 2.7 donde hablamos de la metodología.

En primer lugar, vamos a hablar del concepto de convergencia en DFT. Para

implementar DFT tenemos que preguntarnos constantemente si los cálculos conver-

gieron. Para entender este concepto tenemos que volver a la Figura 2.1. Para resolver

la ecuación de Kohn−Sham tenemos que tomar muchas aproximaciones, no sólo fí-

sicas sino que aproximaciones numéricas. Los computadores no pueden procesar en

continuo, todo tiene que ser discreto, es decir, las integrales van a resolverse de ma-

nera aproximada y, por ende, nuestro resultado va a tener un error asociado a la

cantidad de precisión que tengamos. Mientras más recursos computacionales ponga-

mos, más cerca va a estar este resultado aproximado del resultado matemático. A

esto llamamos convergencia. Un cálculo �bien convergido� signi�ca que los observa-

bles no di�eren mucho cuando se compraran con otros cálculos usando parámetros

más elevados (o estrictos).

Para implementar DFT tenemos que de�nir los átomos que componen nuestro

cristal por medio de tres vectores de red a⃗1, a⃗2, a⃗3. En materia condensada se de�ne

la forma y contenido de una celda, esta es repetida periódicamente en el espacio real.

Esto se conoce en física de sólidos como celda unitaria. Si resolvemos la ecuación de

Schrödinger para un sistema periódico, la solución tiene que ser expresada como,

ϕk(r⃗) = eik⃗·r⃗uk(r⃗). (2.10)

Esto se conoce como el teorema de Bloch, donde uk(r⃗) es un término con la misma

periodicidad que nuestra celda. El término eik⃗·r⃗ es conocido en física como ondas

planas. Muchos problemas que DFT posee son mucho más convenientes resolverlos

en el espacio recíproco k⃗ que en espacio real r⃗. Como existen vectores de red en el

espacio real, podemos de�nir vectores de red en el espacio recíproco,

b⃗1 = 2π
a⃗2 × a⃗3

a⃗1 · (⃗a2 × a⃗3)
, b⃗2 = 2π

a⃗3 × a⃗1
a⃗2 · (⃗a3 × a⃗1)

, b⃗3 = 2π
a⃗1 × a⃗2

a⃗3 · (⃗a1 × a⃗3)
.
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Un ejemplo simple es tomar una red cúbica simple, donde |⃗ai| = a, por ende, los

vectores en el espacio recíproco serían |⃗bi| = 2π/a. Podemos ver que esta celda,

llamada zona de Brillouin, está directamente relacionada con la celda primitiva,

pero existe en el espacio recíproco. Es interesante destacar que mientras más grande

sea el vector en el espacio real, más pequeño va a ser el vector en el espacio recíproco.

La zona de Brillouin es muy importante en cálculos DFT con ondas planas dado

que mucho trabajo que hace el programa se reduce a resolver integrales de la forma,

g =
Vcelda

2π

∫
BZ

g(k⃗)dk⃗. (2.11)

Esta integral está de�nida en el espacio recíproco e integra sobre todos los posibles

valores de k⃗. Por lo que los programas como VASP tienen que encontrar una manera

e�ciente de resolver estas integrales.

Para resolver las integrales de la ecuación 2.11 se eligen puntos discretos de acuer-

do al método de Monkhorst−Pack [58]. Estos puntos k existen en el espacio recíproco

y tienen la forma Nx × Ny × Nz. Esta variable está de�nida en un �chero llamado

KPOINTS en VASP. Pero, ¾Cómo saber cuántos puntos k usar? Un enfoque simple

es probar diferentes cantidades de puntos k y evaluar la energía �nal del cálculo.

Cuando la energía haya convergido al valor deseado, indica que se ha establecido la

cantidad óptima de puntos k. Es importante destacar que la elección de la cantidad

adecuada de puntos k es crucial, ya que el tiempo de resolución de las integrales de

la ecuación 2.11 está directamente vinculado con el número de puntos.

Recordemos que la soluciones a la ecuación de Schrödinger tienen la forma de la

ecuación 2.10. Si buscamos la de�nición de la parte periódica uk(r⃗) encontramos que

tiene forma de ondas planas expandidas,

uk(r⃗) =
∑
G⃗

cG⃗e
iG⃗·r⃗,

donde la suma está sobre todos los vectores de�nida como G⃗ = m1b⃗1 +m2b⃗2 +m3b⃗3,

con mi como número entero. Combinando esta nueva de�nición con la ecuación 2.10
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nos da,

ϕk(r⃗) = C eik⃗+G⃗r⃗. (2.12)

Según esta nueva ecuación, evaluar un punto k signi�ca sumar sobre una in�nita

cantidad de posibles valores de G⃗. Podemos ver fácilmente que esto no es muy re-

comendado. Afortunadamente, las funciones presentes en la ecuación 2.12 pueden

entenderse como soluciones de la ecuación de Schrödinger, representando soluciones

con energía cinética,

E =
h2

2m
|⃗k + G⃗|2.

Es razonable pensar que las energías bajas son más importantes físicamente que las

energías altas, por lo que podemos truncar y de�nir una energía máxima,

Ecorte =
h2

2m
g2corte.

Esto hace que la suma in�nita se reduzca a,

uk(r⃗) =
∑

|⃗k+G⃗|<gcorte

cG⃗ eiG⃗·r⃗.

Lo relevante de esta explicación es que hemos establecido una energía de corte, lo

que signi�ca que las ondas planas que consideremos no podrán tener más energía que

la que hayamos de�nido. Esto se denomina ENCUT en VASP. VASP proporciona

la energía de corte para cada elemento, y uno puede utilizar esta información como

guía para seleccionar una energía de corte apropiada. El método más común para

determinar la energía de corte adecuada es realizar cálculos con diferentes valores de

energía de corte y ajustarla hasta alcanzar la precisión deseada.

La discusión previa señala la necesidad de utilizar una energía de corte conside-

rablemente alta para representar los electrones cercanos al núcleo, ya que estos están

asociados con ondas planas que oscilan en escalas de longitud cortas en el espacio
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real. Desde un punto de vista físico, los electrones próximos al núcleo no participan

en los enlaces químicos; en cambio, son los electrones de valencia los que desempeñan

este papel. Es así como podemos reducir la cantidad de ondas planas, es decir, la

energía de corte.

Esto se hace a través de el uso de pseudopotenciales. Conceptualmente, los pseu-

dopotenciales reemplazan los electrones próximos la núcleo por una densidad suave

que coincide con las propiedades físicas y matemáticas del núcleo. Las propiedades

de estos electrones quedan �jadas de manera aproximada en este nuevo término.

Esto se llama aproximación del núcleo congelado, o frozen core approximation en

inglés. Un ejemplo notable el sabor de pseudopotencial llamado proyector de ondas

aumentadas (projector augmented-wave, PAW ). Un pseudopotencial creado con mé-

todo PAW puede llegar a dar resultados en concordancia con cálculos donde se toma

en cuenta todos los electrones requiriendo menos recursos computacionales [59].

2.6. Estado del arte

Hasta el momento, hemos abordado la naturaleza de los materiales 2D, propor-

cionamos una breve introducción a la monocapa de CrI3, exploramos sus propiedades

fundamentales y comprendimos la aplicación del DFT. En esta sección, nos adentra-

remos en investigaciones relevantes para entender las trayectorias de investigación

del CrI3, identi�car los aspectos conocidos y desconocidos, y proyectar el futuro de

este material.

En primer lugar, es crucial mencionar el hito en la medición del momento mag-

nético en una monocapa de CrI3, un logro alcanzado por Huang et al. [3]. Utilizando

el método de exfoliación mecánica, sintetizaron uno, dos e incluso seis capas de CrI3,

como se puede observar en la Figura 2.5. Dada la reactividad del material, los ex-

perimentos deben realizarse en un ambiente inerte. Para determinar el número de

capas y analizar la muestra, se empleó un método de contraste óptico basado en el

valor de los píxeles rojo-verde-azul (RGB). Además, se realizó un análisis adicional

utilizando un microscopio de fuerza atómica, revelando que el grosor de cada capa
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era de aproximadamente 0.7 nm. Una vez obtenida la monocapa aislada, se utilizó el

método de mediciones del efecto Kerr magneto-óptico polar (MOKE) en función del

campo magnético externo aplicado perpendicularmente al plano de la muestra (geo-

metría de Faraday). Estas mediciones revelaron que el ferromagnetismo en dirección

fuera del plano presente en el material bulk se mantiene incluso en el límite de la

monocapa.

Luego de determinar el momento magnético de la monocapa de CrI3 se midió la

temperatura de Curie (TC). El análisis reveló que esta temperatura es ligeramente

inferior, situándose en los 45 K, mientras que para el material con tres capas o más

se mantiene constante en 61 K.

El análisis del efecto Kerr magneto-óptico polar (MOKE ) de la monocapa revela

un comportamiento notablemente distinto al de la bicapa de CrI3. Los resultados

sugieren que cada capa de la bicapa está ordenada ferromagnéticamente fuera del

plano, mientras que el acoplamiento entre capas es antiferromagnético. Además, se

identi�có una anisotropía fuera del plano cercana a cero, atribuida a la competencia

entre la anisotropía magnética (fuera del plano) y la anisotropía geométrica (en el

plano).

En 2020, Kundu et al. [60] lograron sintetizar una monocapa de CrI3 utilizando

el método de transporte de vapor químico (CVT ). Además, corroboraron sus resul-

tados con cálculos DFT. Realizaron mediciones espectroscopía de fotoemisión con

resolución angular (ARPES ) para obtener información detallada sobre la estructura

electrónica de la monocapa de CrI3. Encuentran que el máximo de la banda de valen-

cia está dominado por el el orbital 5p del yodo. Además, observan que la predicción

precisa de este comportamiento requiere la inclusión de la corrección del término

Hubbard U.

Una vez con�rmada la existencia de esta monocapa, su relevancia y popularidad

se incrementaron notablemente. Esto generó un considerable interés en investigacio-

nes teóricas orientadas a explorar los límites y las propiedades fundamentales del

material. Lado et al. [61] usan el programa Quantum-ESPRESSO y el código ELK

para modelar la monocapa de CrI3, usando la corrección Hubbard U, que se aplicó
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exclusivamente al átomo de cromo, con un valor de U de 2.7 eV y un parámetro J de

0.7 eV. El objetivo de la investigación es descubrir el origen de la anisotropía mag-

nética en el material, centrándose en cálculos que incorporan el efecto de spin-órbita

(SOC ).

El procedimiento inicial implica calcular el valor de la anisotropía magnética en

CrI3, correspondiendo a la diferencia de los momentos magnéticos normal (out-of-

plane) y en el plano (in-plane) del CrI3, denotada como ϵMAE = E(in − plane) −

E(out − plane). El resultado obtenido muestra una anisotropía de ϵMAE = 0.65

meV/Cr, lo que sugiere una preferencia de orientación fuera del plano. Para des-

cubrir el origen de la anisotropía magnética, utilizan un Hamiltoniano que permite

cambiar independientemente el acoplamiento espín-órbita en cada átomo, es decir,

tienen la capacidad de activar y desactivar este acoplamiento entre átomos según

sea necesario. Sus análisis revelaron que la anisotropía magnética surge predomi-

nantemente del acoplamiento espín-órbita en los átomos de yodo. Se puede apreciar

claramente en la Figura 2.4 que existe un cambio drástico en la MAE al aumentar

el acoplamiento espín-órbita en el átomo de yodo. Sin embargo, este cambio no se

observa al aumentar el acoplamiento espín-órbita en el átomo de cromo. Este ha-

llazgo sugiere que la anisotropía magnética se origina principalmente a través del

mecanismo de superexchange.

Una vez entendido el magnetismo en la monocapa de CrI3, es interesante ver cómo

este cambia bajo el efecto de otros átomos. Guo et al. [62] encuentran que la adsorción

de litio no altera la estructura de la monocapa, cambiando la constante de red en

aproximadamente 0.01%. Otro resultado es el aumento del momento magnético del

átomo de cromo, que pasa de 3.00µB a 3.30µB al introducir el litio. El resultado más

notable es el efecto del litio en las propiedades eléctricas de CrI3, lo cual proporciona

propiedades semi-metálicas. La estructura de bandas del espín mayoritario se vuelve

metálica, mientras que la estructura de bandas del espín minoritario presenta un gap

considerable, con un valor de 2.48 eV.

El proceso de adsorción de litio en la monocapa de CrI3 aumenta la diferencia

entre los estados AF y FM (EAF−FM = EAF−EFM) de 21 a 31 meV para la monocapa
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Figura 2.4: (a) Evolución de la energía de anisotropía magnética en función del acopla-
miento espín-órbita en el yodo αI , manteniendo el acoplamiento espín-órbita en el cromo
con el valor real αCr = 1. (b) Lo mismo, revirtiendo los roles de I y Cr. Estas curvas mues-
tran la contribución dominante del acoplamiento espín-órbita del yodo a la MAE. Figura
extraída de [61].

prístina y la monocapa con litio, respectivamente. Esto indica que el ferromagnetismo

es más estable tras la adsorción de átomos de Litio.

Una vez demostrada la capacidad del litio para modi�car las propiedades de la

monocapa de CrI3, Yang et al. [63] decidieron investigar cómo mejorar las propiedades

magnéticas de este material, especí�camente mediante la adsorción de metales de

transición, de Sc hasta Zn. Se hizo el uso de un Hubbard U con valor 3.0 eV en

el orbital de los átomos de cromo. Se exploraron tres posibles sitios de adsorción

para los átomos. En el medio del hexágono (Hollow), encima de un átomo de cromo

(Cr-top) y encima de un átomo de yodo (I-top), como se ve en la Figura 2.6. Se

determinó que el sitio preferido es el lugar Hollow.

El proceso de adsorción de Sc en la monocapa de CrI3 conlleva un cambio nota-

ble en sus propiedades eléctricas. La monocapa experimenta un cambio de un com-

portamiento semiconductor a uno medio-metálico2, Figura 2.7. Este cambio ocurre

2El término �semimetálicos� se re�ere a materiales que exhiben comportamiento metálico para
un spin especí�co (generalmente el spin mayoritario), mientras que para el otro spin (generalmente
el spin minoritario) muestran comportamiento semiconductor [64].
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especí�camente en el spin-up, mientras que en el spin-down se conserva un gap de

1.76 eV. Los átomos Ti, V, Cr y Zn muestran un comportamiento similar. Por otro

lado, con la adsorción de los átomos Mn y Co, se presenta un fenómeno conocido

como semiconductor sin gap de spin (spin gapless semiconductor)3. En contraste, la

adsorción de los átomos Fe y Ni conlleva un comportamiento metálico. Finalmente,

la adsorción de Cu reduce el tamaño del gap, disminuyendo su valor de 1.13 a 0.69

eV. Después de calcular las propiedades electrónicas, se determinó la temperatura de

Curie (TC). Se encontró que para todos los metales de transición, excepto el Cu, los

valores de TC están entre los 59 K y 131 K, superando la TC calculada por el autor

para el CrI3 prístino de 46 K. En contraste, la TC del Cu disminuye por debajo de

la del CrI3 prístino.

Haddadi et al. [65] estudian las propiedades estructurales y electrónicas de la

monocapa de CrI3 con DFT, introduciendo la metodología DFT+U+V, donde U

representa el parámetro de interacción de Coulomb en el sitio y V representa el

parámetro de interacción de Coulomb entre sitios. Encuentran que la adición de las

correcciones de Hubbard U desplaza hacia los negativos las bandas de conducción de

spin minoritario del Cr(3d) en 3 eV. Esto conlleva a que los estados I(5p) dominen la

parte superior de las banda de valencia, un resultado consistente con experimentos

ARPES [60].

El cálculo de la densidad de estados del CrI3 da resultados muy interesantes. Sin

la corrección de Hubbard el gap tiene un valor de 1.22 eV. Es relevante destacar que

la parte superior de la banda de valencia está dominada por Cr(3d) y I(5p). En el

cálculo con U= 6.53 eV únicamente en el átomo de cromo, se observa un gap de 0.73

eV, mientras que al emplear U= 6.41 eV en el cromo y V= 0.28 eV en el átomo de

yodo (5p), se evidencia un aumento en el gap, alcanzando un valor de 0.90 eV. En

estos dos últimos casos, la contribución principal a la banda de valencia proviene

3Para comprender el concepto de spin gapless semiconductor es necesario entender qué implica
ser un gapless semiconductor. Este tipo de material exhibe un comportamiento en el cual el gap
es menor a 0.1 eV, pero no lo su�cientemente baja como para considerarse un metal. En este
contexto, los materiales tienen un gap, pero es extremadamente pequeño. Por lo tanto, un spin
gapless semiconductor es un material que actúa como un gapless semiconductor únicamente para
un spin, mientras que para el otro spin presenta un comportamiento semiconductor [64].
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de los orbitales de I(5p). Posteriormente, se calcularon los parámetros U↑ y U↓ para

los orbitales de Cr(3d). Con esta nueva con�guración, se obtiene un gap de 1.33 eV,

y nuevamente la banda de valencia está mayormente conformada por orbitales de

I(5p).

Luego de estudiar las propiedades de la monocapa de manera experimental y

teórica, nos adentramos en la comprensión del bulk de CrI3. McGuire et al. [31]

llevaron a cabo un estudio detallado de las propiedades estructurales del CrI3 en sus

fases de alta temperatura (HT) y baja temperatura (LT). Estas con�guraciones de

apilamiento son análogas a las que posee la bicapa (ver Figura 1.4). La síntesis del

material se realizó mediante el método de CVT. Utilizando difracción de rayos X y

variando la temperatura entre 20 y 300 K, se determinó la temperatura de transición

de fase cristalina (de HT a LT), así como la temperatura de Curie (TC) para la

estructura LT. Observaron que la transición de fase cristalina ocurre en un amplio

rango de temperaturas, entre 150 y 200 K. Además, descubrieron que la temperatura

de Curie (TC) para la estructura LT es de 61 K. Descubrieron que la estructura LT

exhibe magnetismo ferromagnético por y entre capas, mientras que la estructura HT

muestra ferromagnetismo por capa y antiferromagnetismo entre capas.

2.7. Metodología

Nuestros sistemas se modelan dentro del marco de la teoría del funcional de la

densidad (DFT) usando el sabor de pseudopotencial llamado proyector de ondas

aumentadas (PAW) implementado en Vienna ab-initio Simulation Package (VASP)

[57]. Usamos el PBE-GGA para representar las interacciones de intercambio y co-

rrelación [66]. Para corregir los problemas de localización electrónica incluimos la

corrección Hubbard U (DFT+U) utilizando la aproximación invariante a la rotación

de Dudarev [67].

Dada la capacidad de los funcionales híbridos de predecir correctamente las pro-

piedades electrónicas, comparamos nuestros cálculos DFT+U con el funcional de in-

tercambio y correlación Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06) [68]. El funcional HSE06
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Figura 2.5: Muestra experimental de CrI3 mostrando diferentes capas. Figura extraída de
[3].

Figura 2.6: Posibles lugares de adsorción de átomos en la monocapa de CrI3 [63].
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Figura 2.7: Densidad de estados para materiales medio-metales, spin gapless semiconduc-
tor, metales y semiconductores. [63].
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nos proporciona una representación más precisa de la estructura de bandas del sis-

tema. Sin embargo, es computacionalmente exigente y existen limitaciones técnicas,

como la incompatibilidad de incluir correcciones de muchos cuerpos para las inter-

acciones de van der Waals. [69, 70, 49]

Consideramos tres con�guraciones principalmente; sin la corrección Hubbard,

(UCr,I = {0.0 , 0.0}), el enfoque tradicional con la corrección Hubbard sólo en los

orbitales d del átomo de cromo, (UCr,I = {Ud , 0.0}), y un novedoso enfoque que

incluye el término de repulsión Hubbard-U para los orbitales d del átomo de cromo

y los orbitales p del átomo de yodo (UCr,I = {Ud , Up}).

Después de realizar pruebas de convergencia, donde la variación en la energía total

respecto a los parámetros es inferior a 10−5 eV/átomo, mapeamos el espacio recíproco

con un muestreo de Monkhorst-Pack. Para los cálculos de relajación estructural, la

grilla-k fue centrada en Γ de 6 × 6 × 1, mientras que para calcular la densidad de

estados (DOS), se usó una grilla más densa, centrada en Γ de 15×15×1. Establecemos

un corte de energía de 550 eV para las funciones de onda. Como sugiere Huang [71],

reoptimizamos la geometría del sistema luego de usar un U, dado que la estructura

depende fuertemente del entorno químico. Para reducir la interacción entre imágenes,

incluimos una región de vacío de 20 Å en la dirección fuera del plano.

Utilizamos el código VASPKIT para el postprocesamiento de los datos calcula-

dos por VASP [72]. Calculamos la temperatura de Curie de acuerdo al modelo de

Heisenberg que describe la interacción entre momentos magnéticos en un material a

través de la ecuación

kBTC =
2

3
JS(S + 1),

donde kB es la constante de Boltzmann, TC es la temperatura de Curie, J la

constante de intercambio promedio entre los momentos magnéticos, de�nida como

J = EAF−EFM

zS(S+1)
, z el número de primeros vecinos magnéticos y S el número cuántico

de spin.

Para encontrar los valores óptimos de Hubbard U, comparamos la densidad de

estados del DFT+U con la del funcional HSE06 a través del promedio del coe�ciente
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de correlación de Pearson P [73, 74, 75]. El promedio del coe�ciente de correlación

de Pearson es de�nido como

Pi =
N (

∑
LU LH −

∑
LU

∑
LH)√(

N
∑

L2
U − (

∑
LU)

2) (N ∑
L2

H − (
∑

LH)
2) ,

P =
P↑ + P↓

2
, (2.13)

donde Pi es el coe�ciente de correlación de Pearson para la componente de spin i

(i =↑, ↓), N es la cantidad de datos y LU ,LH son las densidades de estados con

corrección U y el funcional híbrido HSE06, respectivamente.

Observamos que la densidad de estados del funcional híbrido es sistemáticamente

más extendido en energía que la densidad de estados calculada con DFT+U [70,

76, 69]. Para comparar la densidad de estados directamente, ajustamos un factor de

escala que ajusta la energía de la densidad de estados del DFT+U con los resultados

del funcional híbrido HSE06. El parámetro de escalamiento de energía, ε, multiplica

el eje de energía de DFT+U, con el objetivo de alinear la densidad de estados en un

rango particular de energías.

Para encontrar el valor óptimo de ε, multiplicamos la energía de la densidad de

estados calculada con GGA, con la energía de Fermi situada en cero (EF = 0 eV),

por este factor positivo e interpolamos la densidad de estados para una comparación

uno a uno con la densidad de estados de HSE06. Luego, para cada factor de escala,

calculamos el factor de correlación de Pearson promedio entre DFT+U escalado y

HSE06 por cada spin por separado. El valor óptimo de ε corresponde al promedio

de correlación más alto para el spin-up y el spin-down.

Al realizar este análisis de correlación, buscamos sistemáticamente el valor má-

ximo del coe�ciente de correlación, lo que indica una correlación más sólida entre

la con�guración GGA+U y la funcional híbrido HSE06. Nuestro análisis incluye

tres con�guraciones: DFT sin correcciones Hubbard-U (U = {0.0, 0.0}), DFT con

Hubbard-U solo en los niveles 3d del átomo de cromo (U = {3.5, 0.0}), y DFT con

corrección Hubbard-U en los niveles 2p del átomo de yodo y 3d del átomo de cromo
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(U = {3.5, 2.0}). Esta metodología nos facilita identi�car la con�guración con una

mejor coincidencia con la densidad de estados electrónicos del funcional híbrido.

Para evaluar las capacidades de esta metodología, calculamos el carácter mag-

nético (AF-FM), la energía de anisotropía magnética (MAE), MAE = Ein−plane −

Eout−plane, energía de formación y energía de adsorción con litio para la monocapa

de CrI3.

Exploramos el carácter magnético de la bicapa de CrI3 mediante diferentes apro-

ximaciones, teniendo en cuenta el magnetismo ferromagnético dentro y entre las

capas del acople LT, así como el ferromagnetismo dentro de cada capa y el antife-

rromagnetismo entre las capas del acople HT.
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CAPÍTULO 3

ANÁLISIS Y RESULTADOS

3.1. Análisis de convergencia

En esta sección, nos adentramos en el proceso crucial de los cálculos de con-

vergencia en DFT. Estos cálculos constituyen una etapa fundamental para obtener

resultados �ables y precisos en nuestros estudios. El DFT, como herramienta fun-

damental en la investigación de materiales, proporciona una comprensión detallada

de las propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas de diversos sistemas. Sin

embargo, la precisión de los resultados depende en gran medida de la convergencia

de los parámetros utilizados en los cálculos.

En esta sección, exploraremos los diferentes aspectos de los cálculos de conver-

gencia de la energía total del sistema en DFT, incluida la variación de la energía

total en función de los parámetros de cálculo clave, como el tamaño de la grilla-k

(KPOINTS ), el límite de energía cinética de los electrones ENCUT, y otros.

Mediante una cuidadosa exploración de los cálculos de convergencia en DFT, po-

demos garantizar la �abilidad y precisión de nuestros resultados, lo que nos permite

realizar interpretaciones signi�cativas y extraer conclusiones sólidas sobre los siste-

mas estudiados. En última instancia, esta sección nos proporcionará una base sólida

para los análisis posteriores y la interpretación de nuestros resultados.

39



40 3.1. ANÁLISIS DE CONVERGENCIA

En primer lugar, ajustamos la energía de corte en un intervalo de [200, 700] eV,

con incrementos de 50 eV. La Figura 3.1 muestra el comportamiento de la energía

�nal del material a medida que se varía la energía de corte. El valor no converge

hasta alcanzar la energía de corte de 300 eV. Alrededor de los 400 eV, se observa que

el valor ha convergido, pero al examinar el inserto, se aprecia que los valores aún

�uctúan. Sobre los 500 eV podemos decir que la energía dejó de variar, dado que

la diferencia de energía entre dos pasos es de 10−4 eV/átomo. Por ende, se elije un

valor un poco mayor del punto donde llegó al criterio de convergencia. Es por esto

que usaremos una energía de corte de 550 eV.

Figura 3.1: Grá�co de convergencia de la energía de corte. ∆E = (E − E550)/N , donde
E es la energía total, E550 es la energía total calculada con una energía de corte de 550 eV
y N es la cantidad de átomos de la celda.

Después de converger la energía de corte, procedemos a converger los puntos k en

el espacio recíproco. Los puntos k se de�nen como Nx ×Ny ×Nz. Dado que nuestro

material tiene constantes de red a = b ̸= c, convergemos los puntos k de la siguiente

manera: N×N×1. Dado que una gran distancia en el espacio real se traduce en una

pequeña distancia en el espacio recíproco, y considerando que estamos trabajando
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con una monocapa, hemos utilizado un valor de Nz igual a 1. Los resultados se

pueden ver en la Figura 3.2. Se observa que la energía disminuye bruscamente hasta

alcanzar una con�guración de 5 × 5 × 1. Posteriormente, las energías comienzan a

oscilar. Si comparamos las energías de los puntos K con una grilla de 6×6×1, como se

puede observar en el inserto, vemos que las energías oscilan al rededor de cero. Esto

con�rma que los puntos K con una con�guración de 6 × 6 × 1 están correctamente

convergidos.

Figura 3.2: Grá�co de convergencia de los puntos K. ∆E = (E − E6×6×1)/N , donde E
es la energía total, E6×6×1 es la energía total calculada con una malla de 6× 6× 1 y N es
la cantidad de átomos de la celda.

Finalmente, procedemos a converger el parámetro de suavizado (smearing). Mu-

chas aproximaciones o modelos resultan en espectros discretos, los cuales son difíciles

de trabajar matemática y numéricamente. Por ejemplo, las condiciones de contorno

periódicas u otras condiciones de contorno que hacen que el sistema sea �nito (in-

evitable en la simulación numérica). El smearing, en el contexto del DFT, implica

la conversión de estos espectros discretos en uno continuo. Una técnica común para
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lograr esto es mediante el ensanchamiento de los niveles discretos, lo que crea una

distribución de densidad de estados más suave y continua. Observamos en la Figura

3.3 que la energía aumenta hasta alcanzar aproximadamente 0.2 eV, después de lo

cual se estabiliza y sigue como una constante. Basándonos en este comportamiento,

seleccionamos un valor de smearing de 0.1 eV.

Figura 3.3: Grá�co de convergencia del smearing.

3.2. Resultados

Para encontrar los valores óptimos de el coe�ciente de correlación P , nos en-

focamos en el rango [−6.0, 0.0] eV de energías en la densidad de estados. El fac-

tor de escalado ε fue de�nido dentro del rango [0.5, 1.5]. Además, consideramos el

UCr,I = {Ud, Up} dentro de un rango de valores, donde Ud cambia entre [0.0, 7.0]

para los orbitales d del átomo de cromo y cambios de Up entre el rango [0.0, 5.0]

para los orbitales p del átomo de yodo.

Para entender los resultados de correlación de Pearson, hay que entender qué
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Figura 3.4: Ejemplos de diagramas de dispersión con diferentes valores de coe�ciente de
correlación. [77].

información nos da este parámetro. La correlación de Pearson es una medida esta-

dística que evalúa la relación lineal entre dos variables. En esta tesis denotamos el

coe�ciente de correlación con la letra P y éste puede variar en un rango de -1 a 1. Un

valor de 1 indica una correlación positiva perfecta, -1 indica una correlación negativa

perfecta y 0 indica ausencia de correlación lineal (Figura 3.4). En otras palabras, la

correlación de Pearson mide la fuerza y la dirección de la relación lineal entre dos

variables numéricas.

Los resultados del cálculo de la correlación de Pearson para diferentes con�gura-

ciones se muestran en la Figura 3.5. En la Figura 3.5(a), se observa cómo varía la

correlación al variar UCr. El promedio aumenta hasta alcanzar UCr,I = {3.5, 0.0}, y

luego comienza a disminuir. Este valor corresponde a la con�guración exclusivamente

con UCr que muestra una mejor correlación con el funcional HSE06, con un reesca-

lado de 1.13. Una vez seleccionado UCr, procedemos a encontrar UI con la mayor

correlación (Figura 3.5(b)). Para este caso, se observa un comportamiento similar,

donde el pico se encuentra en UCr,I = {3.5, 2.0}, con un reescalado de 1.13.

El resumen con las mejores correlaciones, P , entre el la densidad de estados del

DFT+U y del funcional HSE06 se puede observar en la Tabla 3.1. Las correlaciones
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(a) Cromo

(b) Yodo

Figura 3.5: Factor de reescalado, Correlación de pearson para spin up, spin down y el
promedio para el (a) átomo de cromo, (b) átomo de yodo.
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Tabla 3.1: Valores promedio de correlación de Pearson P y escalado de energía óptima ε
para diferentes con�guraciones de Hubbard U con y sin efectos de espín-órbita.

UCrd,Ip (eV) P ε PSOC εSOC

{0.0, 0.0} 0.78 1.08 0.84 1.13
{3.5, 0.0} 0.93 1.13 0.96 1.16
{3.5, 2.0} 0.95 1.13 0.98 1.15

sin Hubbard (UCr,I = {0.0, 0.0}) es la más baja entre las alternativas, con P = 0.78.

Al introducir Hubbard U en el átomo de cromo (UCr,I = {Ud, 0.0}), la correlación

aumenta signi�cativamente a un valor de P = 0.93. Finalmente, la con�guración con

Hubbard U en los orbitales p del átomo de yodo y los orbitales d del átomo de cromo

(UCr,I = {Ud, Up}) da la correlación más alta, con un valor de P = 0.95, indicando

que, con esto parámetros, conseguimos una representación más cercana a la densidad

de estados del funcional híbrido HSE06. Los cálculos con spin órbita sigue la misma

tendencia, pero con valores un poco mayor.

Es importante destacar que al incluir Hubbard U en ambos átomos nos permite

representar la densidad de estados de forma precisa a una fracción del costo compu-

tacional del HSE06. Adicionalmente, DFT+U nos permite incluir correcciones de

varios cuerpos a la interacción van de Waals (vdW-DF), necesaria para describir

correctamente el magnetismo en la bicapa en la con�guración HT [31]. Hasta donde

sabemos, al momento de escribir esta tesis, no es posible incluir HSE06 y vdw-DF

en el mismo cálculo.

Después de encontrar los parámetros óptimos para cada con�guración, Tabla

3.1, analizamos la densidad de estados, detalles en la Figura 3.6. Nuestro punto de

comparación es la densidad de estados calculada con el funcional HSE06, mostrada

como la región sombreada (reportada en los tres paneles), la línea roja punteada

representa la densidad de estados DFT+U, y la línea negra sólida representa la

densidad de estados DFT+U con el escalado de energía.
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3.3. Sin espín-órbita

En general, a través de los tres paneles de la Figura 3.6, podemos ver cómo la

densidad de estados del DFT+U (línea roja punteada) está comprimida respecto al

funcional híbrido HSE06 (curva sombreada) y cómo, incluyendo el factor de escalado

de energía (línea negra), corrige esta compresión de las energías causada por efectos

de correlación electrónica.

La medición del gap en DFT presenta sus propias complicaciones. Los funcionales

más complejos, como el funcional híbrido HSE06, son altamente efectivos para ob-

tener el valor correcto del gap. Sin embargo, esta precisión se limita principalmente

a materiales en forma bulk; en el caso de monocapas, el funcional HSE06 tiende a

sobreestimar el valor del gap [78]. Por otro lado, los funcionales más simples, como

el LDA y el GGA, tienden a proporcionar un valor consistentemente más bajo que

el experimental. Por lo tanto, podemos considerar el gap obtenido con los funcio-

nales híbridos como una cota superior, mientras que los funcionales GGA y LDA

representan una cota inferior del gap experimental.

Hasta donde sabemos, al momento de escribir esta tesis, no se ha medido expe-

rimentalmente el gap en la monocapa de CrI3. El dato con el que los investigadores

comparan es el dato de una medición CrI3 en bulk medido en el año 1965 por Dillon

et al. con un valor de 1.26 eV [30]. El gap calculado con el funcional HSE06 es el más

grande (1.95 eV), superando el valor de Dillon et al. Esto concuerda con resultados

DFT anteriores [79, 80]. Los estados justo por encima del nivel de Fermi (entre 1.5 y

2.0 eV) están dominados por estados d-Cr [65, 60]. En DFT+U, este estado se des-

plaza a energías más bajas, lo que resulta en gaps más pequeños. Dentro de nuestro

espacio de parámetros, modi�car este estado sin modi�car las bandas por debajo

del nivel de Fermi no fue posible, incluso considerando los términos de repulsión

Hubbard-J. Los gaps para el DFT+U son los siguientes; 1.19 eV para UCr,I = {0, 0},

1.04 eV para UCr,I = {3.5, 0.0}, y 1.02 eV para UCr,I = {3.5, 2.0}. Los valores con

Hubbard están por debajo del valor experimental, pero están en línea con estudios

previos [65, 81, 62].
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Figura 3.6: Densidad de estados de la monocapa de CrI3 con diferentes con�guraciones.
El funcional híbrido HSE06 es nuestra referencia, mostrada como una región sombreada.
La densidad de estados DFT+U en bruto se representa con una línea punteada roja y la
densidad de estados DFT+U escalada en energía se representa con una línea negra. En
el panel (a), los resultados para UCr,I = {0.0, 0.0} (P = 0.78), en (b) UCr,I = {3.5, 0.0}
(P = 0.93), y en (c) UCr,I = {3.5, 2.0} (P = 0.95).

En la Figura 3.6(a), la densidad de estados con UCr,I = {0, 0} no coincide con el

funcional HSE06. La banda de valencia del spin-up presenta estados d-Cr adicionales

cerca del nivel de Fermi. Esta es una característica incompatible con el funcional

HSE06 y resultados ARPES [65], los cuales llegan a la conclusión de que esta región

está dominada por estados p-I; Inesperadamente, el componente de spin-down se

alinea bastante bien con los resultados del funcional híbrido.

Se puede observar el efecto que tiene el término U en los orbitales d-Cr, como

se muestra en la Figura 3.6(b, c). La densidad de estados en la región de −6.0 eV y

0.0 eV coincide con HSE06, con una mejora sutil al incorporar el término U en los

orbitales p-I.

En la Figura 3.6(c), la introducción del término de Hubbard U en los estados 2p
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del átomo de yodo resulta en un desplazamiento hacia la izquierda en las bandas de

spin-up y spin-down. Este desplazamiento conduce a una mejor alineación con los

resultados del funcional híbrido HSE06, como se muestra en la Tabla 3.1.

Para entender mejor los cambios inducidos por el término Hubbard U en los

estados p del yodo, gra�camos la densidad de estados proyectada por átomo, Figura

3.7. La densidad con U = 0, Figura 3.7 (a,b), revela que la contribución del cromo no

coincide con la predicción del funcional HSE06, y lo mismo ocurre con la contribución

del yodo spin-up. Sin embargo, es notable que la contribución del yodo para el spin-

down coincide muy bien con el funcional HSE06. Cuando UCr,I = {3.5, 0.0}, Figura

3.7 (c,d), los estados p del yodo en la banda de valencia del spin-up (−1.5 a 0.0

eV) están muy bien alineados con el funcional HSE06. Este efecto es observable al

comparar el spin-up cercano al nivel de Fermi; Figura 3.6 (b) y (d). Además, incluir

el término Up, Figura 3.7 (e,f), también mejora la semejanza de los estados del átomo

de cromo para DFT+U y el funcional HSE06

Dado que se han predicho mecanismos de superexchange magnético para la mo-

nocapa de CrI3 [61] y super-superexchange para su bicapa [82], esperamos que los

cambios en la ubicación de los estados p-I afectarán no solo las propiedades electró-

nicas sino también las propiedades magnéticas de las mono- y bicapas.

3.4. Con espín-órbita

La Tabla 3.1 muestra cómo la correlación P entre DFT y el funcional HSE06

mejora cuando consideramos los efectos del acoplamiento de spin órbita. Esto puede

deberse a la superposición de las proyecciones magnéticas positivas y negativas. Es

interesante notar que el factor de escalado de energía varía ligeramente en los tres

casos mostrados.

La densidad de estados calculadas con acoplamiento spin órbita para las diferentes

con�guraciones de U se pueden observar en la Figura 3.8. En la Figura 3.8(a), con

una correlación de P = 0.84, la densidad de estados calculada con DFT sin el término

de corrección Hubbard tiene menor correlación con el funcional HSE06. Eso se debe
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Figura 3.7: Contribución por átomo a la densidad de estados para varios parámetros. La
suma sobre los orbitales d del cromo (a, c, e) y la suma sobre los orbitales p del yodo
(b, d, f). Para UCr,I = {0.0, 0.0} en (a, b), para UCr,I = {3.5, 0.0} en (c, d) y para
UCr,I = {3.5, 2.0} en (e, f). La región sombreada representa la misma proyección para el
caso de HSE06.

a que los orbitales d del átomo de cromo que aparecen cerca del nivel de Fermi

(entre −2.0 y 0.0 eV) para DFT (línea negra) no están presentes para el funcional
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Figura 3.8: Densidad de Estados de CrI3 con diferentes con�guraciones de Hubbard U con
acoplamiento spin-órbita. La escala de colores y la distribución del grá�co son similares a
la Figura 3.6. En el panel (a), resultados para UCr,I = {0, 0} (P = 0.84), en el panel (b)
para UCr,I = {3.5, 0.0} (P = 0.96), y en el panel (c) para UCr,I = {3.5, 2.0} (P = 0.98).

HSE06 (área sombreada). Cuando incluimos el término Ud en el orbital d del átomo

de cromo (Figura 3.8(b, c)), notamos que los de estados presentan un corrimiento a

la izquierda. Finalmente, al incluir el término Hubbard a los orbitales p del átomo

de yodo, Figura 3.8(c), el gap no mejora en valor comparado con los resultados con

sólo término Ud (panel (b)). Sin embargo, notamos mejoras en la represetación de

la densidad de estados, donde podemos diferenciar algunos estados que no están

presentes en el panel (b). Podemos observar que al incluir Up, como se muestra en

la Figura 3.9 (e,f), la similitud entre el funcional GGA+U y el HSE06 mejora de

manera similar al caso sin acoplamiento de espín-órbita.
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Figura 3.9: Densidad de Estados por átomo de CrI3 con diferentes con�guraciones de
Hubbard U con acoplamiento spin-órbita. La escala de colores y la distribución del grá�co
son similares a la Figura 3.7.
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Tabla 3.2: Band gap (gap ↑, ↓), energía antiferromagnética a ferromagnética (AF-FM) (un
valor positivo indica con�guración ferromagnética), temperatura de Curie (TC), momentos
magnéticos (valores individuales para cromo y yodo, así como el momento magnético total)
bajo diversas con�guraciones de Hubbard U.

UCrd,Ip AF-FM TC mCr mI mT gap ↑ gap ↓
(eV) (meV/Cr) (K) (µB) (µB) (µB) (eV) (eV)

HSE06 23.46 40.32 3.23 -0.11 5.8 1.95 3.69
{0.0, 0.0} 17.70 30.43 3.02 -0.69 6.0 1.19 1.93
{3.5, 0.0} 26.76 45.99 3.39 -0.14 6.0 1.04 3.05
{3.5, 2.0} 28.43 48.86 3.43 -0.17 6.0 1.02 3.13

Tabla 3.3: Constante de red (a), distancias (Cr-Cr, Cr-I, I-I), y ángulos (∡ Cr-I-Cr, ∡
I-Cr-I) bajo diversas con�guraciones de Hubbard U.

UCrd,Ip a dCr−Cr dCr−I dI−I ∡Cr-I-Cr ∡I-Cr-I
(eV) (Å) (Å) (Å) (Å) (Deg) (Deg)

HSE06 6.837 3.947 2.716 3.856 93.2 90.2
{0.0, 0.0} 6.837 3.947 2.716 3.846 93.2 90.2
{3.5, 0.0} 6.915 3.993 2.758 3.945 92.8 89.3
{3.5, 2.0} 6.928 4.000 2.794 3.908 92.7 88.9

3.5. Cambios inducidos por UCr,I

Después de demostrar los cambios en la densidad de estados realizados por nuestro

modelo, que incluye la corrección a la localización en los orbitales p del yodo y los

orbitales d del cromo, pudimos reproducir la densidad de estados de la funcional

híbrido HSE06 con una precisión aceptable a una fracción del costo computacional.

Nuestro próximo paso es estudiar cómo los cambios en el término de Hubbard afectan

diferentes propiedades físicas.

La Tabla 3.2 y 3.3 resume las propiedades físicas de la monocapa de CrI3 calcu-

ladas con HSE06 y DFT+U.

Veri�camos el carácter magnético de la monocapa de CrI3; en todos los escenarios,

la monocapa se mantiene ferromagnética. Al calcular el magnetismo con el funcional

híbrido HSE06, obtenemos una energía AF −FM de 23.46 meV/Cr, consistente con

estudios previos [83, 62, 81]. Los cálculos de DFT sin incluir el término Hubbard
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(U = 0) arrojan resultados más bajos (17.70 meV/Cr). Introducir el parámetro

Hubbard U para el átomo de cromo ({3.5, 0.0}) acentúa la tendencia ferromagnética,

resultando en una energía AF − FM de 26.76 meV/Cr, superando la obtenida por

HSE06. El carácter ferromagnético se ve aún más fortalecido al incorporar el término

U para los orbitales p del átomo de yodo ({3.5, 2.0}), con una diferencia de energía

AF − FM de 28.43 meV/Cr.

La temperatura de Curie experimental (TC) de la monocapa de CrI3 se reporta

como 45 K [3]. Sin embargo, el funcional HSE06 predice un valor más bajo de TC ,

40.32 K, lo que corresponde a una desviación de −10.4% respecto al valor experi-

mental. consistente con la diferencia de energía AF −FM , los cálculos sin el término

Hubbard conducen a la TC más baja, subestimando el valor experimental en−32.4%.

En contraste, la incorporación de UCr ̸= 0 sobreestima TC en un 2.2%; para UI = 0

y en un 8.6% para UI = 2.0 eV en comparación con el valor experimental.

Los momentos magnéticos calculados (para Cr, I y total) obtenidos usando HSE06

y UCr ̸= 0 son similares y coinciden estrechamente con los valores reportados [84,

81]. Los momentos magnéticos con UCr = 0 son los más bajos que encontramos, pero

siguen una tendencia similar al resto de los cálculos.

El gap para los electrones con spin-up calculado con el funcional HSE06 es el

más grande, con un valor de 1.95 eV, en línea con otros estudios (1.93 eV) [80,

85], seguido por un gap de 1.19 eV cuando U = 0. Cuando UCr ̸= 0, el gap es

aproximadamente de 1.1 eV. El gap para los electrones con spin-down es mayor para

el funcional HSE06 [80], siendo de 3.69 eV, seguido por el cálculo con UCr ̸= 0 con

un gap de aproximadamente 3.1 eV. Para U = 0, el gap es de 1.9 eV, consistente con

resultados de estudios anteriores [80, 62, 81, 63] Si consideramos el factor de escala de

energía (P) usado para mejorar la correlación de la densidad de estado con HSE06,

los gaps calculados con DFT+U aumentan. Los gaps ↑ / ↓ para U = 0 y UCr,I ̸= 0 son

3.1/2.1 eV y 1.2/3.5 eV, respectivamente. Estos últimos gaps aumentan, demostrando

la necesidad de incluir el término de repulsión Hubbard U en los cálculos DFT para

obtener mejores resultados.

Los cambios en la localización incluidos por el término Hubbard U generan una
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Tabla 3.4: La in�uencia del acoplamiento spin-órbita en varias propiedades magnéticas
de CrI3 se calcula con diferentes parámetros. Mostramos el gap, la anisotropía magnética
(MAE = Eout-plane−Ein-plane, donde MAE > 0 indica un eje de salida fácil) y los momentos
magnéticos proyectados en la dirección z (en Cr y en total).

UCrd,Ip gap MAE mCr ẑ mT ẑ
(eV) (eV) (meV/f.u.) (µB) (µB)

HSE06 1.55 1.26 3.24 5.80
{0.0, 0.0} 0.87 1.24 3.02 5.60
{3.0, 0.0} 0.69 1.48 3.40 5.95
{3.5, 2.0} 0.64 1.75 3.45 5.90

expansión en la estructura atómica, incluyendo constante de red y posiciones ató-

micas. Es importante recordar que los cálculos con el funcional HSE06 se realizan

con la geometría del sistema U = 0. Nuestro resultados (∼ 6.9 Å) están en línea

con reportes previos (∼ 7.0 Å) [85, 62, 81, 86, 31], indicando una ligera disminución.

La distancia entre átomos Cr-I siguen en línea con previos estudios (2.74 Å) [63].

Cuando consideramos U en los orbitales p del átomo de yodo, encontramos un au-

mento menor en la distancia Cr-I, acompañado por una disminución de la distancia

I-I. Finalmente, los ángulos medidos muestran variaciones de menos del 1%.

La incorporación de efectos de acoplamiento spin-órbita cambia las propiedades

físicas y magnéticas de la monocapa de CrI3, como se muestra en la Tabla 3.4; es-

tas variaciones pueden atribuirse a un cambio en el momento angular del electrón

que conduce a un cambio en la estructura electrónica de los átomos al romper la

degeneración de los niveles de energía. El gap calculado con HSE06+SOC es más

pequeño, disminuyendo a 1.55 eV (aproximadamente 0.5 eV menos que sin SOC);

para los cálculos de DFT, la reducción del gap es más drástica, siendo aproximada-

mente la mitad del valor sin SOC. El gap HSE06+SOC es casi tres veces mayor que

el calculado con DFT+SOC. Considerando el factor de escala P , esta diferencia de

gap disminuye. Para U = 0, el gap es de 0.98 eV, para U = {3.0, 0.0} es 0.80 eV y

para U = {3.5, 2.0} el gap alcanza 0.74 eV.

La anisotropía magnética (MAE) mide la preferencia de la magnetización por

un eje particular. Nuestros cálculos indican una preferencia por un eje fuera del
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plano consistente con reportes anteriores [87, 86, 61]. Los cálculos HSE06 y DFT con

U = 0 arrojan valores similares (1.2 meV por celda), lo que sugiere que la geometría

del sistema impacta signi�cativamente en la anisotropía magnética y que la MAE

puede no ser adecuada para ajustar el valor de U. Al establecer UCr ̸= 0, este valor

aumenta, alcanzando 1.5 meV por celda para U = {3.5, 0.0}. Cuando se considera U

en los orbitales p de I, U = {3.5, 2.0}, el MAE aumenta a 1.8 meV por celda. Estos

valores son consistentes con otros estudios que sugieren un valor de MAE cercano a

1.6 meV/f.u. [87, 86, 61].

Investigamos la energía de formación de CrI3 y la energía de adsorción de litio,

como se resume en la Tabla 3.5. Por un lado, la energía de formación de la monocapa

se puede de�nir como Ef = ECrI3 − 2ECr − 6EI , donde ECrI3 es la energía de la

monocapa, ECr es el potencial químico de Cr calculado a partir de un átomo de Cr

en una celda unitaria BCC, y EI es el potencial químico de I calculado a partir de

una celda ortorrómbica. Por otro lado, la energía de adsorción de litio se lee como

Eads = ELiCrI3 −ELi −ECrI3 , donde Etotal es la energía de la monocapa de CrI3 con

un átomo de Li adsorbido, ELi es el potencial químico de Li calculado a partir de un

cristal FCC [88]. Es importante destacar que las energías ELiCrI3 , ECrI3 , ECr, EI se

calculan dentro del mismo conjunto de parámetros.

Probamos tres posiciones para el átomo de litio, tal como se muestra en la Figura

2.6: Top-I, donde el átomo de litio se ubica encima de un átomo de yodo y Hollow,

donde el átomo de lítio se ubica en el centro del hexágono creado por los yodos.

Observamos que la posición preferida para el átomo de litio es la posición Hollow, lo

cual coincide con lo reportado en la literatura [89, 63]. Los resultados obtenidos son

los siguientes: el funcional HSE06 exhibe la mayor energía de formación, mientras que

la con�guración U={0.0, 0.0} muestra la más baja. Los valores para U={3.0, 0.0}

y U={3.0, 2.0} son muy similares y se asemejan estrechamente al funcional HSE06.

Es importante destacar que la energía de adsorción obtenida con el funcional HSE06

y las con�guraciones U={3.0, 0.0} y U={3.0, 2.0} son bastante similares, con una

diferencia de 0.149 y 0.183 eV/átomo, respectivamente. Estos resultados están en

línea con estudios previos de DFT [62]. La con�guración U={3.0, 0.0} muestra la
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Tabla 3.5: Energía de formación y energía de adsorción de litio en CrI3 con diferentes
con�guraciones de Hubbard U.

UCrd,Ip

(eV)
Energía de formación

(eV/atom)
Energía de adsorción

(eV/atom)
HSE06 −0.797 −0.289
{0.0, 0.0} −0.471 −0.241
{3.0, 0.0} −0.648 −0.303
{3.5, 2.0} −0.614 −0.297

energía de adsorción más baja. Estos resultados sugieren que la monocapa podría

ser utilizada como una batería, como han sugerido otros estudios [88].

3.6. CrI3 Bicapa

Después de estudiar la in�uencia del parámetro de Hubbard U en los orbitales d

del cromo (d-Cr) y los orbitales p del yodo (p-I) y cómo esto modi�ca las propiedades

estructurales, electrónicas y magnéticas de la monocapa de CrI3, ahora extendemos

nuestra investigación para estudiar cómo las modi�caciones en el parámetro U afec-

tan a las propiedades de las bicapas de CrI3.

La bicapa de CrI3 presenta dos posibles apilamientos: la estructura monocíclica,

asociada con altas temperaturas (HT, grupo espacial C2/m), y la estructura rom-

boédrica, observada a bajas temperaturas (LT, grupo espacial R3̄), como se ilustra

en la Figura 1.4 [90, 4].

Mientras que en la monocapa los dos átomos de Cr en la celda unitaria pueden

estar acoplados magnéticamente de manera ferromagnética (↑↑) o antiferromagnética

(↑↓), la bicapa presenta un panorama más complejo. Los experimentos revelan que

la estructura HT presenta un comportamiento ferromagnético dentro de las capas y

antiferromagnético entre las capas (↑↑ / ↓↓ o ↓↓ / ↑↑). En contraste, la estructura

LT es ferromagnética dentro y entre las capas (↑↑ / ↑↑ o ↓↓ / ↓↓) [91, 31].

Dada la función crítica de las interacciones magnéticas del super-super-exchange

débil pero de largo alcance en la determinación del carácter antiferromagnético de
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las interacciones entre capas dentro del apilamiento HT de las bicapas de CrI3, co-

mo se observa experimentalmente, la inclusión de correcciones no locales de van der

Waals (vdW) se vuelve esencial. Después de realizar varios análisis comparativos

para evaluar el método computacional más preciso para capturar estas interaccio-

nes, seleccionamos el enfoque vdW-DF [92, 93, 94, 95]. En contraste, los cálculos

que emplean correcciones vdW locales a través de los métodos DFT+D2, DFT+D3

(sin amortiguamiento) y DFT+D3 (BJ) arrojaron resultados inconsistentes con las

observaciones experimentales [93, 94]

La introducción de la corrección no local de van der Waals (vdW-DF) presenta

una importante limitación técnica. Actualmente, esta corrección es incompatible con

los funcionales híbridos, lo que hace imposibles los cálculos en el momento de esta

publicación [96]. Los resultados reportados utilizando el funcional híbrido HSE06 se

basan en cálculos de un solo punto, es decir, sin relajación estructural. Estos cálculos

se realizan sin incorporar ninguna corrección de van der Waals (vdW), pero utilizan

la geometría relajada para U={0.0, 0.0} con la corrección vdW-DF.

La Tabla 3.6 resume nuestros resultados para la bicapa en las con�guraciones de

apilamiento HT y LT. Es importante destacar que tanto el funcional híbrido HSE06

como las con�guraciones U={0.0, 0.0} no logran predecir la magnetización HT, lo

que conduce a un acoplamiento ferromagnético entre capas.

Por el contrario, las con�guraciones con U={3.5, 0.0} y U={3.5, 2.0} capturan

con precisión el antiferromagnetismo fuera del plano observado experimentalmen-

te. La introducción de correcciones de Hubbard no nulas para el cromo y el yodo

mejora signi�cativamente la naturaleza antiferromagnética del acoplamiento entre

capas. Especí�camente, el carácter AF en la con�guración U={3.5, 2.0} es aproxi-

madamente 1.4 veces mayor que en la con�guración U={3.5, 0.0}, lo que destaca

el papel crítico de la corrección de Hubbard aplicada a los orbitales p del yodo en

el fortalecimiento de las interacciones super-super-exchange. En la con�guración de

apilamiento LT, para U={0.0, 0.0} y U={3.5, 2.0}, son comparables, mientras que

el valor para U={3.5, 0.0} aumenta en un factor de 2. Esto puede entenderse como

un efecto de la ubicación de los orbitales p del yodo, que favorece las interacciones
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entre capas antiferromagnéticas. Nuestros resultados para ambos apilamientos son

comparables con estudios previos [97, 4, 90, 89].

La constante de red para ambas con�guraciones de apilamiento aumenta con la

corrección del término de Hubbard. Debido a las diferencias en las correcciones de

van der Waals en el plano, nuestra constante de red es aproximadamente un 4% más

grande en comparación con informes teóricos anteriores, sin embargo, la distancia

entre capas permanece similar [97, 4, 89].

El bandgap para los estados con spin-up del apilamiento HT-FM muestra una

tendencia decreciente cuando se introduce un aumento de corrección Hubbard. Es-

pecí�camente, los valores del bandgap son de 0.98 eV para U={0.0, 0.0}, 0.93 eV

para U={3.5, 0.0}, y 0.91 eV para U={3.5, 2.0}. De manera similar, el apilamiento

LT-AF también muestra una reducción en el bandgap con el aumento de la co-

rrección Hubbard, con valores ligeramente superiores a los de la fase HT-FM. Los

bandgaps son de 1.09 eV para U={0.0, 0.0}, 1.04 eV para U={3.5, 0.0}, y 1.02 eV

para U={3.5, 2.0}. Estos hallazgos contrastan con otros estudios, que han reportado

bandgap en el rango de [0.5, 0.6] eV para HT-FM y 0.64 eV para LT-AF [97, 4]. Cabe

destacar que el bandgap de spin-down sin corrección de Hubbard (U = 0) es menor

en comparación con las con�guraciones donde se aplica Hubbard U (U ̸= 0), lo que

resalta la in�uencia signi�cativa de las correcciones de Hubbard en las propiedades

electrónicas a través de diferentes fases magnéticas.
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Tabla 3.6: Bicapa de CrI3 en apilamiento HT y LT. Diferencia entre acoplamientos mag-
néticos AF y FM. Constante de red, distancia entre capas (medida entre átomos de cromo
de diferentes capas) y band gap (gap ↑, ↓).

Con�guration Stacking
↑↑ / ↓↓ − ↑↑ / ↑↑

(meV/Cr) Magnetism
a
(Å)

d
(Å)

gap ↑
(eV)

gap ↓
(eV)

HSE06
HT 0.837

↑↑ / ↑↑ 7.11 6.82 1.77 3.90
↑↑ / ↓↓ 7.11 6.83 1.87 1.87

LT -0.004
↑↑ / ↑↑ 7.10 6.72 1.80 3.93
↑↑ / ↓↓ 7.10 6.72 1.87 1.87

{0.0 , 0.0}
HT 0.286

↑↑ / ↑↑ 7.11 6.82 0.98 2.04
↑↑ / ↓↓ 7.11 6.83 1.09 1.09

LT 1.183
↑↑ / ↑↑ 7.20 6.72 1.03 2.03
↑↑ / ↓↓ 7.18 6.72 1.09 1.09

{3.5 , 0.0}
HT -0.392

↑↑ / ↑↑ 7.18 7.03 0.93 3.24
↑↑ / ↓↓ 7.20 7.00 1.04 1.04

LT 2.464
↑↑ / ↑↑ 7.10 7.04 0.99 3.29
↑↑ / ↓↓ 7.10 6.93 1.04 1.04

{3.5 ,2.0}
HT -0.534

↑↑ / ↑↑ 7.19 7.03 0.91 3.34
↑↑ / ↓↓ 7.21 6.99 1.03 1.03

LT 1.107
↑↑ / ↑↑ 7.20 6.94 0.97 3.38
↑↑ / ↓↓ 7.20 6.98 1.02 1.02
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CONCLUSIONES

Esta tesis se centra en la exploración del efecto Hubbard U en pocas capas de CrI3

utilizando la teoría del funcional de la densidad (DFT). Para lograr esto, empleamos

el funcional híbrido HSE06 como punto de referencia para ajustar las densidades de

estados calculadas con el funcional GGA+U. Encontramos que la corrección Hub-

bard en los orbitales 3d del cromo no es su�ciente para reproducir adecuadamente las

propiedades del funcional HSE06. Inspirados por la corrección Hubbard U aplicada a

los orbitales p del oxígeno, para así ajustar las propiedades catalíticas medidas de los

óxidos, incluimos la corrección Hubbard U en los orbitales 5p del yodo. Encontramos

que esta corrección logra una mejor representación de las densidades de estados. En

conjunto con la corrección proporcionada por el parámetro Hubbard, encontramos

un factor de escala que mejora el ajuste entre el funcional HSE06 y el funcional

GGA+U. Luego calculamos la temperatura de Curie, momentos magnéticos, band

gaps, energías de adsorción y formación para ver los límites de esta corrección. Pos-

teriormente, encontramos que la bicapa de CrI3 calculada con el funcional híbrido

HSE06 no logra representar adecuadamente el magnetismo. Con los parámetros ex-

traídos de la monocapa, podemos representar de manera correcta el magnetismo de

la bicapa de CrI3 en las estructuras LT y HT.

Dadas las complejas interacciones entre átomos, se necesita una investigación

más amplia para poder entender los efectos de la corrección Hubbard U en la mono-

y bicapa de CrI3. Además, se necesita comparar más propiedades con resultados

experimentales. Como trabajo futuro, es importante usar esta aproximación para
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otros materiales 2D, además de comprobar sus limitaciones.

En resumen, podemos decir que la corrección Hubbard con valores U={3.5, 2.0}

eV logran representar adecuadamente el comportamiento de la densidad de estados

de la monocapa de CrI3 calcualda con el funcional HSE06, después de ajustar del eje

de energías. Además, esta corrección logra representar el magnetismo de la bicapa

con estructuras LT y HT de manera correcta.
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APÉNDICE

En la �gura 10(a) se observa que tanto el funcional HSE06 como el GGA+U

muestran un comportamiento similar ante la compresión y la expansión. En la �gura

10(b) se presentan las densidades de estados correspondientes a diferentes constantes

de red para los funcionales HSE06 y GGA+U. Se aprecia que, para ambos funciona-

les, la densidad de estados se contrae (expande) al aumentar (disminuir) la constante

de red. Además, se nota que la densidad de estados del funcional híbrido está más

expandida que la del funcional GGA+U. Asimismo, se evidencia que el funcional

HSE06 es más sensible a los cambios en la constante de red. Por lo tanto, no es

posible ajustar la densidad de estados únicamente modi�cando la constante de red,

sin alterar otras propiedades fundamentales del material.
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Figura 10: (a) Grá�co de fuerza y presión al variar la compresión de la monocapa de
CrI3. (b) Densidades de estados calculadas con el funcional HSE06 y GGA+U para tres
constantes de red distintas. Constante de red comprimida (línea roja continua), constante
de red relajada (línea negra punteada) y constante de red dilatada (línea azul continua).
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