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Resumen

En la presente tesis se estudia en forma tedrica primero las propiedades microscépicas
del material ferroeléctrico PbTiOs en peliculas ultradelgadas libres que desarrollan
estructuras de dominios, y luego el efecto producido por un gradiente de deformacién
de la red sobre su morfologia de dominios. En la segunda parte se analiza la interaccion
de nanocintas de grafeno con la superficie de peliculas de PbTiOgs con configuracién de

monodominios y luego de polidominios.

Empleando un modelo atomistico de capa-carozo para PbTiOgz en simulaciones de
Dinamica Molecular clasica a temperatura finita, exploramos la morfologia de dominios
ferroeléctricos y sus propiedades locales a nivel atémico en peliculas ultradelgadas de
unos cuantos nandmetros de espesor. En condiciones de circuito abierto, encontramos
que se generan estructuras de dominios ferroeléctricos que dependen del espesor de
la pelicula. Para espesores menores a 80 A, las polarizaciones eléctricas locales se
ordenan en flujos cerrados formando vortices con paredes de dominios a 90°. Para
espesores mayores, observamos que el centro de los vértices se estira en la direccién
normal a la superficie originando paredes de dominios a 180° conformando dominios

tipo Landau-Lifshitz.

Empleando el mismo modelo analizamos luego la respuesta flexoeléctrica de la pelicula
de PbTiOs, es decir la respuesta de la polarizaciéon a un gradiente de deformacion
local. Al aumentar gradualmente el valor del gradiente, describimos la evolucién de la
polarizacion local perpendicular a la superficie hasta observar su inversiéon. Encontramos
que basandonos en el conocimiento de la distribucién de la deformacién local de la celda
antes de imponer el gradiente, podemos determinar en que tipo de dominio hay que
aplicar el gradiente para lograr invertir la polarizaciéon. De esta manera verificamos que
la flexoelectricidad es justamente un medio adecuado para sintonizar las configuraciones

de dominios en sistemas ferroeléctricos.

En la segunda parte, mediante cédlculos de primeros principios estudiamos cémo
cambian las propiedades electrénicas y magnéticas de una nanocinta de grafeno cuando
estd soportada sobre una pelicula delgada del 6xido ferroeléctrico PbTiOs. Primero
se modela el sistema hibrido considerando una nanocinta de grafeno adsorbida sobre
una pelicula de PbTiO3 polarizada perpendicular a la superficie en configuracién de

monodominio soportada sobre un electrodo metalico de platino que se incluye explicita-



mente en los calculos. Encontramos una redistribucion de carga en la interfase
nanocinta-PbTi03 debido principalmente a la interaccion de los atomos de carbono de los
bordes de la nanocinta con los dtomos de la superficie del PbTiOg3. Ademads, la nanocinta
de grafeno presenta un dopado electrénico segin el sentido de la polarizacion del
material ferroeléctrico, que ademas induce un cerramiento de su gap electrénico pero sin
romper la degeneracién para los espines a y (3, el estado fundamental antiferromagnético
de la nanocinta es preservado. Este resultado se analiza y entiende en términos del
debilitamiento de los momentos magnéticos locales de los atomos de carbono de los

bordes de la nanocinta.

Por ultimo, se analiza el efecto sobre una nanocinta de grafeno adsorbida sobre distintas
regiones de la superficie de una pelicula ultrafina de PbTiO3 con dominios polarizados
perpendicular a la superficie y en direcciones opuestas, separados por paredes de
dominios con forma de vortices. Encontramos que las bandas de energia de la nanocinta
de grafeno pueden variar desde proximas a un dopado electrénico tipo n hasta uno
tipo p dependiendo de si la polarizacién del dominio subyacente apunta hacia afuera o
hacia dentro de la superficie respectivamente, y pasan por estados intermedios cuando
la nanocinta estd por encima de la regiéon de vértices. Mds interesante atn, nuestros
resultados indican que la degeneracion de la estados electronicos a 'y 8 observada cuando
la nanocinta es adsorbida en el centro de un monodominio ferroeléctrico, se rompe
cuando los bordes de la nanocinta dejan de ser equivalentes debido a la asimetria del
sustrato ferroeléctrico subyacente. Resumiendo, nuestros resultados sugieren que si una
nanocinta de grafeno se desplazara espacialmente sobre dominios ferroeléctricos seria
posible sintonizar tanto su dopado electrénico como asi también la degeneraciéon de sus

estados electrénicos a y .



Abstract

In this thesis, we theoretically study first the microscopic properties of the ferroelectric
material PbTiOj3 in free and ultrathin films which develop domain structures, and then
the effect produced by a lattice strain gradient on the morphology of domains. The
second part analyzes the interaction between graphene nanoribbons and the surface of

PbTiO3 films with configuration of monodomains first and later with polydomains.

Using an atomistic core-shell model for PbTiO3 through classical Molecular Dynamics
simulations at finite temperature, we explore the ferroelectric domain morphology and
the local properties at atomic level in ultrathin films of a few nanometer thickness. In
open circuit conditions, we find that the generated structures of ferroelectric domains
depend on the film thickness. For thicknesses smaller than 80 A, the local electrical
polarizations are arranged in closed flows forming vortices with domain walls at 90°.
For greater thicknesses, we observe that the vortex centers are stretched in the direction
normal to the surface developing domain walls at 180° and giving rise to structures of

the Landau-Lifshitz type.

Using the same model, we then analyze the flexoelectric response of a PbTiO3 film,
i.e., the polarization response to a local and compressive strain gradient. By gradually
increasing the gradient value, we describe the evolution of the local polarization
perpendicular to the surface until the switching is reached. Based on the knowledge
of the local lattice strain distribution before imposing the gradient, we can determine in
which type of domain the gradient should be applied in order to reverse the polarization.
In this way, we verify that flexoelectricity is precisely an appropriate mean to tune the

domain configurations on ferroelectric systems.

In the second part, using first-principles calculations we study how the electrical and
magnetic properties of graphene nanoribbons change when they are supported on
PbTiOg ferroelectric films. First, we model the hybrid system by considering a graphene
nanoribbon adsorbed on a PbTiOj film polarized perpendicular to the surface in a
monodomain configuration supported in turn on a platinum metal electrode which is
explicitly included in the calculations. It is found that a charge redistribution takes place
at the nanoribbon-PbTiOj3 interface which is produced mainly by the interaction of the
carbon atoms at the nanoribbon edges with the PbTiO3 surface atoms. Besides, we find
that the graphene nanoribbon presents electronic doping depending on the polarization
direction of the ferroelectric material, which also induces the close of the electronic gap
but without breaking the a-f8 spin degeneration. The antiferromagnetic ground state of
the nanoribbon is preserved. These results were analyzed and understood in terms of

the weakening of the local magnetic moments of the edges carbon atoms.



Finally, we analyze the effect on a graphene nanoribbon adsorbed on different regions
at the surface of a PbTiOgs ultrathin film with polarized domains perpendicular to the
surface in opposite directions and separated by domain walls with vortex shapes. We
find that the energy bands of the graphene nanoribbon vary from the proximity to a
n-type doping to a p-type one depending on whether the underlying domain polarization
points outward or inward the surface respectively, and they pass through intermediate
states when the nanoribbon is above the vortex region. More interestingly, our results
indicate that the degeneration of the electronic states « and ([ observed when the
nanoribbon is adsorbed at the center of a ferroelectric monodomain, it breaks when
the nanoribbon edges are not longer equivalent due to the asymmetry of the underlying
ferroelectric substrate. Summarizing, our results suggest that if a graphene nanoribbon
were spatially displaced above ferroelectric domains it would be possible to tune not
only the nanoribbon electronic doping but also the degeneration of its electronic states
o and (.
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Capitulo 1

Introduccion

Los materiales ferroeléctricos (FE) se caracterizan por poseer polarizacién eléctrica
(P) permanente y reversible, que se define como el momento dipolar por unidad
de volumen en un punto dado, y puede invertirse con la aplicacién de un voltaje
externo [1]. Estos poseen una amplia gama de propiedades que los hacen adecuados para
diversas aplicaciones tecnoldgicas [2]. En particular, los materiales FE que presentan
una estructura cristalina tipo perovskita, han atraido gran atencién en los tultimos
anos [3]. Desde su descubrimiento hace mas de 60 anos, su empleo se extiende
desde dispositivos electrénicos a la fabricacién de celdas solares més econdémicas y
eficientes [4, 5], piezoeléctricos [6, 7], celdas de combustible [8, 9], entre muchos otros.
En la miniaturizacién de dispositivos electréonicos, y con el actual desarrollo de la
nanotecnologia, en estos materiales se ha impulsado la investigacién de estructuras de
dimensiones nanométricas. Las peliculas ultradelgadas (2D) son las de mayor interés en
la actualidad [10, 11].

La investigacion a escalas nanométricas también ha despertado nuevamente el interés
en el estudio de la flexoelectricidad, que es el acoplamiento entre la P y un gradiente
de tension, cuyo efecto hasta el momento era considerado despreciable. Sin embargo,
en estas escalas su efecto es evidente. Esta propiedad puede ser importante y afectar
la funcionalidad de dispositivos nanoestructurados, lo que ha originado una reciente
explosién de interés experimental y teérico en el tema [12]. Un resultado experimental
reciente mostré que es posible invertir la P de una pelicula FE aplicando en vez de
un voltaje, una fuerza mecdnica pura (escritura mecanica) producida por la punta de
un microscopio de fuerza atémica el cual genera un gradiente de deformacién en la

pelicula [13].

Por otro lado, los nuevos materiales a base de carbono, y en particular el grafeno, han

despertado un gran interés en la comunidad cientifica y tecnoldgica por sus caracteristicas

1



Capitulo 1. Introduccion 2

fisicas y quimicas tUnicas, como su extremadamente alta conductividad eléctrica y
térmica, su resistencia mecdnica superior a la mayoria de los materiales conocidos,
reactividad quimica, o simplemente como base en nanomateriales funcionalizados para
obtener propiedades especificas. El grafeno es una monocapa de grafito, una lamina de
carbono de un dtomo de grosor, aislado por primera vez en 2004 [14]. Cuando éste se corta
con diferentes formas puede conformar nanoestructuras con propiedades particulares

como nanocintas y nanotubos de grafeno que son también alétropos de carbono.

En la busqueda de métodos para disenar nanodispositivos empleando grafeno y
nanoestructuras de grafeno ha surgido una nueva posibilidad tanto experimental como
tedérica. Al combinar éstos con materiales funcionales como los ferroeléctricos, mas
alla del tradicional aislante SiO2 comtinmente empleado, se puede obtener estructuras

hibridas que presenten caracteristicas sumamente atractivas.

En la presente tesis exploramos mediante calculos tedricos el sistema hibrido nanocinta
de grafeno/FE. Por ello comenzamos describiendo algunas caracteristicas generales de
los mismos, asi como también resumiendo el estado actual del conocimiento de estos

temas.

1.1. Propiedades generales de materiales ferroeléctricos

Los FE son materiales aislantes que se diferencian de los dieléctricos comunes porque
poseen constantes dieléctricas (permitividades) extremadamente altas. Se caracterizan
por tener dos o mas estados estables o metaestables de diferente polarizacion eléctrica
en ausencia de un campo eléctrico externo (E). Estos son reversibles entre uno u otro
estado con la aplicacién de un E [1]. Una vez que el campo eléctrico es removido, dicha

P permanece estable.

La reversibilidad de la P frente a la accién de un campo aplicado genera un ciclo de
histéresis P-E caracterizado por la polarizacion de saturacion Pgy: a valores grandes de
campo, y la polarizacion espontdnea remanente Pg, que es el valor que adquiere a campo
eléctrico cero. Un ciclo de histéresis ideal se presenta esquematicamente en la figura 1.1,
donde se observan dos valores posibles de Py a campo cero, y el campo coercitivo E. que
es el valor de campo minimo necesario para producir la inversion de la P. En la realidad,
la forma de dicho ciclo depende de la muestra y las condiciones de contorno. A estos
materiales se los denomina ferroeléctricos en analogia a los materiales ferromagnéticos
que presentan un ciclo de histéresis similar al medir magnetizacién en funcién del campo

magnético aplicado, y no porque contengan hierro en su estructura.
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Ficgura 1.1: Ciclo de histéresis para una perovskita ideal que puede corresponder

por ejemplo al proceso de inversion de polarizacion de una celda unidad de un material

ferroeléctrico. Psqt, Po v E. corresponden a la polarizacién de saturacion, la polarizacién
espontanea a campo cero y al campo coercitivo, respectivamente.

Los FE poseen una variedad de propiedades importantes que los hacen
multifuncionales [2, 15] y atractivos para aplicaciones tecnoldgicas. Estas son generadas
debido a la coexistencia de interacciones de intensidad comparable entre carga, espin,
orbital y estructura de red, acopladas unas con otras, que conducen a una variedad de
estados de similar energia que compiten entre si [16]. Estos estados competitivos pueden
ser modificados frente a pequenas perturbaciones externas, como ser la aplicacion de
campos eléctricos o campos magnéticos externos, dopado quimico, deformaciones del
material, etc. La figura 1.2 muestra esquemadticamente algunas de estas interacciones y

potenciales efectos externos capaces de modificarlas.

La propiedad mas explotada surge de la capacidad de cambiar la direccién de la P
entre dos estados estables, las cuales representan la base del cédigo binario para la
construccién de memorias ferroeléctricas no voldtiles de acceso aleatorio (NVFRAMs) de
uso en computadoras y tarjetas inteligentes [2]. Existen otros dispositivos que aprovechan
las propiedades dieléctricas de los FE, como en ultracapacitores para microelectréonica y

aplicaciones de almacenamiento de energia.

Otras propiedades que destacan a estos materiales son la piroelectricidad (dependencia
de la P con la temperatura) y piezoelectricidad (dependencia de la P con deformaciones
mecdanicas). El efecto piezoeléctrico consiste en que el material al recibir una deformacién
generada por un esfuerzo genera una senial eléctrica, y se aplica en sensores y dispositivos
transductores electromecédnicos. En detectores infrarrojos (IR) de alta sensibilidad a

temperatura ambiente, en cambio, se emplea como base el efecto piroeléctrico.
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F1GcURA 1.2: Los efectos generados por algunos de los fenémenos listados en el circulo

exterior producen fuertes acoplamientos y competencia entre los ordenes electrénicos, de

espin, de red y orbital representados en el circulo central. Estos acoplamientos dan lugar
a diversas funcionalidades, como ferroelectricidad, superconductividad, entre otras.

Los materiales FE también exhiben actividad electro-6ptica, es decir su indice de
refraccién puede cambiar con la aplicacion de una diferencia de potencial. Esta
caracteristica se emplea por ejemplo en filtros de color, displays de computadoras,
sistemas de almacenamientos de imégenes y llaves Opticas de sistemas &pticos

integrados [2, 17], asi como también en la construccién de laseres [1].

En general, los materiales FE sufren una transicion de fase a la temperatura de Curie
(T.) desde una fase paraeléctrica (PE) de alta temperatura a una fase ferroeléctrica de
baja temperatura. En la fase PE, los dipolos estan orientados al azar en las distintas
celdas del cristal dando una P macroscépica nula o poseen un valor cero, mientras que en
la fase FE los momentos dipolares se ordenan con una orientacién definida produciendo
la P espontanea finita. A continuacién se presenta con mayor detalle dichas transiciones
para el caso de 6xidos de perovskitas, asi también como la descripcion estructural de las

mismas.

1.1.1. Las Perovskitas

Los FE pueden tener celdas unidad de diferente grado de complejidad, siendo la més

simple y comun las que tienen una estructura tipo perovskita. La familia de los 6xidos
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FicuraA 1.3: Representaciones de la celda unidad de la estructura perovskita cubica

ideal ABOg3: (a) El d4tomo B se encuentra en el centro de un octaedro compuesto de

atomos de oxigeno o (b) el 4&tomo A ocupa el sitio central , con 12 oxigenos primeros

vecinos. (c¢) Vista de un conjunto de celdas ideales de ABOj en el sélido. Adaptado de
18]

de perovskitas estd representada por la férmula general ABO3, donde el 4tomo A es
un metal del grupo 1 o 2 y B es un catién metélico de transiciéon del grupo 5 o 6. Su
estructura cristalina o prototipo es cubica donde el dtomo del tipo A estd situado en
los vértices del cubo, el &tomo B estd en su centro y los oxigenos (O) centrados en las
caras formando un octaedro [figura 1.3(a)]. Alternativamente, podemos representar la
celda unidad considerando al 4tomo B ubicado en el vértice del cubo, el 4tomo A en
el centro y los O en la mitad de cada arista [figura 1.3(b)]. De esta forma, cada dtomo
A estd rodeado de 12 O equidistantes. Cada O entonces tiene el entorno de menor
simetria de coordinaciéon, al estar adyacente a dos iones de B y cuatro de A, por lo
que la naturaleza de estos iones es de suma importancia para la estructura de estos
materiales. Otra forma de visualizar la configuracién es como un conjunto de octaedros
BOg ordenados en una cibica simple y unidos entre si por oxigenos compartidos, y donde

los 4&tomos A ocupan los intersticios entre los octaedros [figura 1.3(c)].

Su estructura ideal presenta una amplia gama de inestabilidades estructurales. Las

inestabilidades ferroeléctricas involucran desplazamientos de los iones de sus posiciones
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F1GURA 1.4: (a) Rotacién de octaedros en la estructura de perovskita tetragonal,
descompuesto segin los ejes cartesianos cuyo centro es el d&tomo B. (b) Representacién
poligonal de los octaedros de oxigeno (ubicados en los vértices del rombo y compartiendo
vértices) visto desde arriba, donde se observa acoplamiento antiferrodistortivo de las
celdas con rotacién en el eje fuera de plano z. (¢, d) Vista superior y lateral de las
rotaciones de octaedros en contrafase y fase alrededor del eje z, con los cationes del
sitio A representados por esferas y los cationes B localizados en el centro del octaedro.
18]

ideales originando los dipolos eléctricos. Otras implican rotaciones y distorsiones del
octaedro de O. Cada éxido de perovskita presenta un balance diferente entre estas
inestabilidades, por ejemplo como ocurre con el KTaOs y KNbOs. Mientras que el
KTaO3 es paraeléctrico a toda temperatura, el KNbOjs presenta una secuencia de
tres transiciones ferroeléctricas. El BaTiO3 muestra la misma secuencia de transiciones

ferroeléctricas que el KNbOj3, y el PbTiO3 solo una, como se describird méas adelante.

En cuanto a las rotaciones de octaedros, conocidas como las distorsiones
antiferrodistortivas (AF D), compiten con la FE principalmente en regiones cercanas
a una interfase, superficie o defecto. Estas involucran la rotaciéon de los octaedros de
oxigenos alrededor del ion B, pudiendo ser descompuesta en los ejes ortogonales que
interceptan en el centro de B [figura 1.4(a)]. En el caso de que la rotacién sea alrededor
del eje z, estas seran denominadas AF'D,. La figura 1.4(b) muestra esta rotacién en el
plano perpendicular a z, donde se observa una serie de octaedros de O que rotan en
sentido contrario a su vecino més cercano. Si comparamos ahora las rotaciones de una
sucesion de estos planos paralelos en z, estos octaedros pueden girar alrededor de dicho

eje en contrafase o fase, representados en 1.4(c) y 1.4(d) respectivamente.
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Ficura 1.5: Celdas del PbTiOg en sus diferentes fases segin la temperatura: Fase

tetragonal ferroeléctrica a baja temperatura y fase ctibica paraeléctrica a temperaturas

mayores a 750 K. las flechas representan esquematicamente el patrén de desplazamiento
i6nico relacionado con el modo inestable en la celda.

A continuacién describiremos con mas detalle el titanato de plomo (PbTiO3), que es el

material FE estudiado en esta tesis.

1.1.1.1. PbTiO3 y sus propiedades en volumen

El PTO es una perovskita prototipo al igual que el BaTiOgs. Junto al PbZrOgs forman la
solucién sélida PbTi,Zr;—, 03 (0< z <1) conocida como PZT, uno de los piezoeléctricos

mas utilizados y estudiados.

El PTO es un material aislante cuya celda unidad estd conformada por iones Pb, Tiy O
ordenados en estructura tipo perovskita. Segin su temperatura, posee dos estructuras
cristalinas ordenadas. Por encima de la T, = 750K presenta estructura ctbica donde es
paraeléctrico con P nula, y por debajo de T, se distorsiona generando una estructura
tetragonal con P espontanea. Esta P se desarrolla a lo largo de una de las seis direcciones
cibicas [100] y es la responsable de que se produzca la elongacién de un 6.5 % en la celda

en la direccién del eje polar.

Las transiciones de fase de PTO fueron estudiadas extensamente tanto tedrica como
experimentalmente, debido a su valor alto de P a baja temperatura. En la Fig. 1.5 se
visualizan las celdas unidad de la fase ctibica y de la tetragonal FE, y los desplazamientos
de los iones en esta tultima. De aqui en adelante, la polarizacién por celda unidad

sera simbolizada como p.

En el PTO, los estados electréonicos 6s del Pb y 2p del O estan fuertemente hibridizados

y junto a la polarizacién estabilizan el estado fundamental tetragonal presente a
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temperatura ambiente. Sin embargo, los estados 3d de Ti y el 2p del O estan
hibridizados y esa interaccién es la responsable de la inestabilidad ferroeléctrica [19].
Dicha inestabilidad resulta de un delicado balance entre fuerzas coulombianas de largo
rango que favorecen la distorsién FE, y las repulsiones de corto rango que estabilizan
el estado cubico de alta simetria. La interaccion entre los estados 3d de Ti con los 2p
del O reducen las repulsiones de corto rango favoreciendo los desplazamientos fuera
de centro. En perovskitas como el BaTiOs, el Ba?t posee mayor cardcter iénico lo
que genera diferente comportamiento estructural que en el PTO donde dicho efecto
disminuye lo suficiente para estabilizar otras dos fases (rombohédrica y ortorrémbica)

a bajas temperaturas antes de alcanzar una fase tetragonal de menor distorsién (s6lo

1%).

La inestabilidad FE puede ser asociada a la existencia de modos blandos en la estructura
de bandas de fonones (cuanto de energia generado por la vibracién de la red cristalina)
del cristal ideal cubico [20]. Un modo normal vibracional se dice que se ablanda cuando
su frecuencia de vibracién disminuye tendiendo a anularse a medida que la temperatura
tiende a la T.. En el caso particular del PTO, éste exhibe un modo blando en I' cuyo
automodo (representado con flechas en la figura 1.5) implica desplazamientos de las
posiciones iénicas con respecto a sus posiciones de alta simetria, donde los iones positivos
se desplazan en contrafase con respecto a los negativos. Dicho desplazamiento relativo

de cargas dentro de la celda unidad generan la p.

Los célculos de fonones para determinar los modos blandos han sido ampliamente
reportados en la literatura para varios tipos de perovskitas. La tabla 1.1 presenta por
ejemplo las frecuencias de los modos blandos para el caso del BaTiO3 y PbTiO3 en los
puntos I'; M y R de la zona de Brillouin. Como podemos apreciar, los modos blandos
presentan una frecuencia imaginaria (w), cuyo valor absoluto mide la intensidad de
la inestabilidad en la aproximacion armonica. El mayor valor en I' corresponde a la
inestabilidad FE, y en PTO en particular los menores valores en Ry M corresponden a
la AF'D en contrafase o fase respectivamente, mostradas anteriormente en la figura 1.4.

TABLA 1.1: Frecuencia de las inestabilidades principales en I', M y R para BaTiO3 y
PbTiO3 en volumen. Las unidades son cm™!. Extraido de referencia [21]

BaTiOs PbTiOs
I -200i (FE) -179i (FE)
M - -54i (AFD)
R - -80i (AFD)

Como vemos, en el PTO ambas inestabilidades FE y AF' D estan presentes. Sin embargo,

en el estado fundamental de PTO tetragonal FE en volumen no se observa distorsién
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AFD [22], ya que posee una magnitud muy pequena al compararla con la inestabilidad
FE.

En PTO y otras perovskitas prototipos tales como BaTiO3 y KNbOj, la estructura

polar final puede obtenerse a partir de los autodesplazamientos del tnico modo FE

FE
i’j

los desplazamientos del i-ésimo atomo de la celdas unidad en una de las tres direcciones

que presentan y denominaremos @!"”. Las componentes del automodo uf” se refieren a
cartesianas j. Entonces para el PTO que tiene 5 atomos por celda unidad y considerando
sélo los desplazamientos atémicos en z, las componentes uZF f obtenidas de céalculos de
primeros principios que empleamos son 0.0700, 0.2534, -0.5219, -0.5219 y -0.0052 para
i = Pb, T, 04,0y, O, respectivamente.

Si denominamos £ a la amplitud de la distorsion, es posible obtener diferentes valores
de p variando la amplitud £ del modo FE haciendo p; = ££+ ) j ui,jF E_ donde v es el
volumen de la celda, e la carga del electron y la sumatoria se realiza en las coordenadas

cartesianas j.

Entonces la energia potencial U del sistema puede expresarse como una expansién de
Taylor en funcién de € y de la deformacién de la celda unidad 7y, (donde & y [ son las

direcciones cartesianas) segun [23, 24]

1 1 1
U(&,m) = 508 + 788 + 7€
1 1
+ 5O (2, +12) + 5 Cna(20, + 4,n2.) (1.1)

+ Qtoﬁmﬁg + (tO + tl)nzzg,g

que se ha truncado en grado 6 en la ecuacién y donde se asume por simplicidad que existe
solo una polarizacién homogénea en z, fijando 7, = 17y, v la deformacién 7., y 1y es
nula. C1; y Cho refieren a las constantes eldsticas mientras ty y t1 son los parametros
de mezcla P-deformacion. Los términos de la segunda linea de la ecuacion 1.6 refieren a
la energia elastica mientras los de la tercera reflejan el acoplamiento entre los grados de
libertad iénicos y de deformacién (acoplamiento P-deformacién). Al graficar la energia
potencial en funcién de la amplitud del modo blando, considerando deformacién nula
quedando solo los términos de la primera linea, obtenemos el potencial de doble pozo de

energia caracteristico de los FE como se muestra en la Fig. 1.6.

Una vez conocidas las propiedades en volumen, continuamos detallando como se ven

afectadas en las peliculas de PbTiOs.
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Ficura 1.6: Energia potencial con respecto a la amplitud normalizada £ de la distorsion

para PbTiOg3 tetragonal en volumen. Debajo se muestran el estado no polar y los dos

estados posibles de polarizacién en direcciones opuestas correspondientes a p = Py.
Estos dos estados pueden emplearse como 0 y 1 para memorias ferroeléctricas.

1.1.1.2. Peliculas ferroeléctricas ultradelgadas de PbTiOg

Al reducir s6lo una de las dimensiones a escala nanométrica en materiales ferroeléctricos
se obtienen importantes cambios en sus propiedades y distintos tipos de ordenamiento
atomico son adquiridos cuando se comparan con el material en volumen, por lo que
numerosos trabajos experimentales y tedricos se enfocan en elucidar estos efectos en
peliculas ultradelgadas [15, 25]. En PTO por ejemplo, la presencia de superficies modifica
el balance entre las inestabilidades FE y AF' D, disminuyendo los valores de p al acercarse

a la superficie y aumentando las rotaciones en los octaedros de oxigenos [26].

Las propiedades eléctricas en peliculas delgadas presentan un comportamiento
particular. Mientras que los sistemas FE en bulk son tratados tradicionalmente como
buenos aislantes, al disminuir el espesor de las peliculas estas deben considerarse
mas apropiadamente como semiconductores con un gran valor de gap electrénico [27].
Ademads, en una superficie o interfase cualquier discontinuidad de la polarizacion
dard origen a una acumulacién de cargas en ella. Esto ocurre para cualquier sistema
finito ferroeléctrico, pero tiene drasticas consecuencias en el caso de un pelicula delgada
FE uniaxial con una P fuera del plano. La presencia de cargas no apantalladas en las
superficie o interfases producen la generacién de un campo de depolarizacién que es lo
suficientemente fuerte para suprimir completamente la P. El caso limite es una pelicula
libre con una P, fuera del plano y en condiciones de contorno de circuito abierto, como
se muestra en el centro de la figura 1.7. En esta situacion la condiciéon de continuidad

del campo de desplazamientos D, que cruza la superficie hace que
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Dyelictls — E + P, = D = 0 (1.2)

que produce un campo eléctrico dentro de la pelicula de Eg4p, = - P, / €y. Este campo
se opone a P, y es denominado campo de depolarizaciéon. La presencia de un campo
de depolarizacién no compensado puede completamente suprimir P de la pelicula. Sin
embargo, diferentes mecanismos pueden ser empleados para proveer el apantallamiento
del campo de depolarizacion en peliculas delgadas, mostrados esquematicamente en la

figura 1.7:

- colocar la pelicula FE entre electrodos metdlicos para apantallar las cargas de las

superficies.

- absorcion de diferentes especies i6nicas o moleculares en una superficie libre.

Ficura 1.7: El campo de depolarizacién generado por cargas no apantalladas

en superficie de una pelicula ferroeléctrica representado en el circulo interior es

suficientemente fuerte para suprimir la polarizacién y puede reducirse para que el estado

polar sea preservado por uno de los multiples caminos presentados en el circulo exterior.
Adaptado de referencia [28].
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- formacién de dominios de P para evitar la acumulaciéon de cargas en las superficies o

interfaces, entre otros.

En la siguiente seccién, se explora con mayor detalle este ultimo punto en peliculas

delgadas.

Por otra parte, los primeros trabajos tedricos sugerian que la FE existia a partir de un
espesor critico de unos 10 nm [29, 30], por debajo del cual la alteracién del balance
entre las interacciones que gobiernan la FE y la aparicién de campos de depolarizacién
provocarian la pérdida de P esponténea en toda la pelicula. Sin embargo, con los avances
en la sintesis y la caracterizacién experimental de laminas ultradelgadas se ha observado
FE en peliculas cada vez mas delgadas, encontrando que el espesor critico para la FE es
de tan solo unas pocas monocapas [31], pero sin supresién de la P sino con reduccién en
la tetragonalidad de la red producida por la presencia de la superficie que conduce a la

estabilizacién de una fase con P paralelas al plano no nula [32].

Los recientes avances permiten controlar la sintesis de ldminas delgadas a escala
atémica y medir sus propiedades FE [3]. Conociendo y controlando el equilibrio entre
las diferentes inestabilidades estructurales y la sensibilidad de estos materiales a las
condiciones de contorno eléctricas y mecanicas es posible modificar las propiedades
de peliculas delgadas, posibilitando el disenio y sintesis de materiales artificiales que
posean funcionalidades a eleccién. Por ejemplo, el crecimiento epitaxial de peliculas
ultradelgadas crecidas sobre sustratos con menor pardmetro de red permitiria aumentar

la tetragonalidad de la celda unidad, como asi también la T..

El modelado tedrico de estos materiales ha jugado un rol fundamental en los avances
obtenidos en estos tultimos anos, posibilitando un mayor entendimiento por ejemplo en el
estudio de la dindmica de red, transiciones de fase, origen de la FE en nanoestructuras,
ete [1, 33].

1.1.1.3. Dominios ferroeléctricos

Denominamos pelicula libre a aquella que no estd unida a sustratos en ninguna de sus
superficies, las cuales a su vez se encuentran limpias sin presencia de adsorbatos sobre
ellas. En dichas peliculas, las p normales a la superficie producen acumulacién de cargas
en la superficie generando un campo de depolarizaciéon que desestabiliza las distorsiones
FE. Para compensar dichas cargas, los FE en general forman estructuras de dominios
para reducir la energia del campo de depolarizacién. Un dominio es una regién dentro
de un material donde las p apuntan en la misma direccién, y su configuracion determina

en gran medida las propiedades del cristal.
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FIGURA 1.8: Representacién esquemdtica de una pared de dominios de (a) 180° y
(b) 90° en un material ferroeléctrico tetragonal PTO. La grifica muestra la notacién
empleada para describir la polarizacién.

De aqui en adelante simbolizaremos a la polarizacién promedio dentro de un dominio
como P, y la diferenciaremos de las polarizaciones locales por celda unidad a las que
llamamos p. De igual manera, aquellos dominios cuyo sentido de P sea hacia arriba

seran simbolizados P y con sentido hacia abajo P~.

Los dominios FE estan separados por paredes de dominios (DW, por sus siglas en inglés)
que pueden ser diferentes. Dependiendo de la orientacion relativa entre las P de los
dominios, pueden aparecer por ejemplo paredes a 180° o a 90° segtin separen dos dominios

con P orientadas en sentido opuesto o perpendiculares, respectivamente (Figura 1.8).

Las estructuras de dominios en materiales FE se caracterizan empleando las estructuras
definidas inicialmente para materiales magnéticos. Esto es, tipo Kittel que solo presenta
paredes a 180°, y son conocidos como de flujo abierto [Fig. 1.9(a)] , tipo Landau-Lifshitz
donde existe un flujo cerrado y presenta paredes a 90° y 180° [Fig. 1.9(b)], y otras
mezcla de éstas. Estas estructuras de dominios en peliculas delgadas son formas posibles

de compensar la acumulacion de carga en la superficie.

Para sistemas en nanoescala, sin embargo, la formacion de las paredes de dominios a
180° con flujo abierto no es energéticamente favorable, y se ha encontrado que las p
locales rotan formando vértices. Estudios reportados recientemente [34] demuestran que
las estructuras de dominios que aparecen en peliculas libres o soportadas en un sustrato
genera gradientes de deformacion grandes, demostrando el fuerte acoplamiento intrinseco
presente entre la polarizacién eléctrica y la deformacién de la red.

En particular, las peliculas de PTO eléctricamente neutras y sin cargas superficiales

presentan un estado FE con P perpendiculares a la superficie de la pelicula generando
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Ficura 1.9: Representacion de los arreglos de dominio tipicos encontrados en peliculas

ferroeléctricas delgadas. (a) Dominios a 180° tipo Kittel y en (b) dominios de flujo

cerrado tipo Landau-Lifshitz. En violeta, naranja o verde se muestran aquellas P que

apuntan en forma perpendicular a la superficie con direccién hacia arriba, abajo, o en
forma paralela respectivamente.

bandas de polarizacion alternada, que fueron observadas por primera vez para peliculas
delgadas de PTO soportadas sobre SrTiO3 (STO) mediante difraccién de rayos X [35].
Debido a los avances tecnoldgicos, otro trabajo experimental reciente ha logrado mostrar
a escala atémica los dipolos eléctricos en las paredes de dominio de PZT con el empleo

de un microscopio electrénico de transmisién [36].

1.1.2. Propiedades electromecanicas

Las propiedades electromecanicas de los sélidos tienen diversas aplicaciones, como por
ejemplo en recoleccién de energia [37] mediante el efecto piezoeléctrico que relaciona
la deformacién del material con la polarizacion eléctrica del mismo. Esta propiedad se
encuentra presente en todos los FE. El efecto piezoeléctrico puede ser directo o indirecto:
En el mecanismo directo, al aplicar una tensién (stress) al material la polarizacién
cambia. La aplicacién de un campo eléctrico produce un cambio en la p el cual induce una
deformacién (strain) de la estructura del material, conocido como efecto piezoeléctrico

indirecto .

El efecto piezoeléctrico directo se define segin la siguiente ecuacién:

Pi = dijk0jk (i,4,k =1,2,3) (1.3)

donde p; es la componente i del vector polarizacion p, d es el tensor piezoeléctrico de
tercer orden y o el tensor de tension de segundo orden. Los valores 1,2,3 refieren a las
componentes cartesianas x, y o z. Por ejemplo, si quiero conocer el efecto generado por la
piezoelectricidad sobre la polarizacién en la direccién z (p,) producido por una tensién
aplicada en la misma direccién (0,,), i = j = k = 3 por lo que debo conocer tnicamente

el coeficiente piezoeléctrico dssz del material. El tensor d es especifico de cada material y
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FigurA 1.10: Doble pozo de energia potencial con respecto a la amplitud normalizada

de la distorsién ferroeléctrica ¢ para PbTiOj tetragonal en volumen. Se muestran

el estado sin deformacién, cuando se aplica una deformaciéon homogénea y el efecto

flexoeléctrico generado al aplicar un gradiente de deformacién en el material. Este

dltimo es el unico que distorsiona el doble pozo de energia favoreciendo uno de los
estados de polarizacion.

depende fuertemente de la simetria del cristal, restringiendo las posibles direcciones del
vector p. Por ejemplo para una estructura FE tetragonal que presenta un eje fuera de
plano (grupo puntual 4mm) se puede expresar el tensor d con respecto a las condiciones

de simetria como:

0 0 0 0 —2d3 0
dijk = 0 0 0 d113 0 0 (1.4)
d31n dgin dszz 0 0 0

Por lo que conociendo tnicamente tres componentes dy13, d311 y d3ss, conoceremos el
efecto piezoeléctrico sobre la p del material. Para el caso de PbTiOgs, por ejemplo, han
sido obtenidos experimentalmente valores de los siguientes coeficientes piezoeléctricos:
longitudinal d333 = 5.0 C m~2, transversal d3;; = 2.1 C m~2 y de cizalladura (shear)
di13 = 4.4 C m~2 [38, 39].

El efecto flexoeléctrico también es un efecto electromecanico que relaciona el cambio de
la p dado por un gradiente de deformacién mecénico y viceversa. Este efecto de mayor
orden al piezoeléctrico puede ser despreciado a escala macroscépica, sin embargo en

nanoescala pueden presentarse grandes valores de gradiente haciendo que sea apreciable.

La flexoelectricidad es capaz de distorsionar el doble pozo de energia potencial descripto

en la seccion 1.1.1.1. La figura 1.10 muestra el efecto generado por una deformacion
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Ficura 1.11: Representacion del efecto microscopico de la flexoelectricidad al material
centrosimétrico donde la componente piezoeléctrica es nula. (a) Aplicacién de una
deformacién uniforme, en este caso una compresién uniaxial, que no rompe la simetria
de inversion del sistema y no genera p. En cambio en (b), un gradiente de deformacién
aplicado, como el producido al doblar el material, donde se rompe la simetria generando
en cada celda unidad un desplazamiento en el ion central y aparece p en el material. [40].

homogénea y un gradiente de deformacién. En el iltimo caso se nota claramente la
distorsion del perfil y la preferencia energética a uno de los estados de p, pudiendo

forzar asi el cambio de p.

De esta forma, podemos extender el efecto generado por una tensién (ecuacién 1.3)

incluyendo el efecto flexoeléctrico generado por un gradiente de deformacién, segin

0 o
Di :dljko']k_‘_fzjkl% (Z7j>k7l: 17273) (15)
Lj

donde %L;jl ¥ fijri son el gradiente de deformacion y el coeficiente flexoeléctrico de cuarto
orden, respectivamente. x; refiere a una de las direcciones de los ejes coordenados, siendo
r1 =, xg = y e x3 = 2. Notar que mientras la propiedad piezoeléctrica es no nula
solo para materiales no centrosimétricos, el acoplamiento P-gradiente de deformacién
es en principio diferente de cero para todos los materiales dieléctricos, incluyendo
aquellos centrosimétricos, tal como lo muestra la figura 1.11. Esto implica que bajo

una deformacion no uniforme, todos los materiales dieléctricos son capaces de producir

una p.

El tensor f también es especifico de cada material y depende de la simetria del sistema.
Por ejemplo, el tensor f para un sistema cuyo grupo puntual sea 4mm (como la fase

tetragonal de PbTiO3), podemos escribirlo de la siguiente manera [41]:
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fiimn 0 0 0  fiizz O 0 0 fiss
fizz2 0 0 0 funn O 0 0 fii3s
fasin 0 0 0  fszi1 O 0 0 f3333
fijkl = (1.6)
0 0 0 0 0 fozaz 0 fazza O

0 0  fazoz O 0 0  fazz2 O 0
0  fiziz 0 fio1z O 0 0 0 0

Como vemos, para describir el comportamiento flexoeléctrico completo del material
tenemos que calcular cada uno de estos coeficientes. De estos, los de mayor importancia
son aquellos que describen la flexoelectricidad frente a una deformacion transversa
(f3311), cortante (fa323) o longitudinal (f3333). Estos valores fueron obtenidos mediante
célculos tedricos para BaTiOg y SrTiO3 empleando métodos de primeros principios [42,
43].

Un significante nimero de publicaciones recientes muestran el creciente interés en
el fenémeno, que fue descrito inicialmente por Kogan [44] en 1964 pero luego por
décadas olvidado hasta revivir con la actual tendencia a la miniaturizacién [12, 13].
Estudios experimentales en ceramicas ferroeléctricas muestran que la respuesta es
6rdenes de magnitud mayor a la estimada tedricamente [12], y junto con otros resultados
contradictorios demuestran el limitado entendimiento actual respecto al fenémeno. En los
materiales FE este efecto promete interesantes aplicaciones, inicialmente caracterizado
en BaTiOs donde se demostré la inversion de P debida al efecto de un gradiente de
deformacién [45, 46].

Medidas experimentales en FE como niobato de litio, titanato de bario y estroncio, y
titanato de zirconio y plomo realizadas por Cross y colaboradores [47-49] muestran que
la magnitud de los coeficientes flexoeléctricos del orden de 1078 C m™!, dos 6rdenes
de magnitud superiores a los estimados teéricamente. Para SrTiOj3 los valores de las
componentes del tensor flexoeléctrico fueron estimadas experimentalmente [50], siendo

del orden de 107® C m™!, en acuerdo con los resultados obtenidos previamente [51].

Recientes trabajos experimentales empleando microscopia de fuerza de piezo-respuesta
(PFM) mostraron que un gradiente de deformacién puede actuar como un campo
eléctrico, induciendo inversién y/o rotacién de p [52]. Posteriormente, se demostré que
el gradiente de deformacion generado por la punta de un microscopio de fuerza atémica
(AFM) puede mecénicamente invertir la polarizacién en un volumen nanométrico de una
pelicula ferroeléctrica [53]. La figura 1.12 muestra una imagen representativa de como la
punta de AFM invierte las p en la superficie, y dos imagenes del AFM donde se muestra

en blanco las regiones donde se produjo la inversién de P.
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F1aura 1.12: (Izquierda) Representacién esquemadtica de la punta de un microscopio de

fuerza atémica generando la inversién de polarizacién sobre un sustrato ferroeléctrico

debido al efecto flexoeléctrico. (Derecha) Dos imégenes de AFM donde las regiones
blancas corresponden a regiones donde la p fue invertida con la punta. [53].

200 nm

1.2. Propiedades generales de grafeno y de nanocintas de

grafeno

El grafeno, un material bidimensional compuesto por atomos de carbono dispuestos
con simetria hexagonal, debido a sus propiedades electrénicas, magnéticas y elasticas,
esta revolucionando la nanotecnologia aplicada a por ejemplo, componentes electrénicos
y sensores quimicos [54, 55]. El grafeno fue aislado en el ano 2004 [14] a partir
de exfoliacién de grafito. Es interesante notar que el grafito puede considerarse un
apilamiento de capas de grafeno que interaccionan a través de fuerzas de van der Waals y
que es estudiado desde hace mas de 60 anos. Si bien la exfoliacién de grafito sigue siendo
un procedimiento simple para la obtencién de grafeno es impractico a nivel industrial.
Esto en la actualidad se ha simplificado enormemente lograndose obtener grafeno
de dimensiones milimétricas con muy pocos defectos y ademéas con formas diferentes
como por ejemplo cintas con anchos de pocos nanometros y longitudes micrométricas,

reduciendo asfi la dimensionalidad a 1.

Al cortar al grafeno de diferentes formas se pueden obtener otros alétropos del C como ser
los fullerenos al envolverlo esféricamente, nanotubos al enrollarlo, nanocintas o puntos
de grafeno al cortar en tiras o fragmentos, tal como se observa en la figura 1.13. Estos
derivados fueron descubiertos antes del grafeno y forman parte de la nanotecnologia
actual con aplicaciones como detectores biolégicos y quimicos, componentes electrénicos

y de espintrénica, interconectores nanométricos y sistemas nanoelectromecanicos.

A continuacién describimos algunas de las propiedades mas importantes de estos dos

materiales.
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FIGURA 1.13: Algunas estructuras alotrdpicas del grafeno: (a) Nanotubos, fullerenos,
nanopuntos y nanocintas de grafeno

1.2.1. Grafeno: Estructura, propiedades eléctricas, magnéticas y

mecanicas

El grafeno es una capa bidimensional de un solo dtomo de espesor, conformada por
atomos de carbono dispuestos en una red hexagonal que se asemeja a un panal de abejas,

unidos por medio de enlaces covalentes y con una separacién de 1.42 A (Fig. 1.14).

— <
<

Q=P ; X

FiGUrA 1.14: Vista lateral y superior de la red de grafeno. Se resaltan en color azul y

rojo los distintos tipos de carbono contenidos en la celda unitaria, como asi también la

hibridacién sp? que presenta cada carbono de la red, marcando aquellos que participan
en uniones del tipo o y 7.

Su estructura hexagonal pertenece al grupo espacial P6/mm y se puede describir como
una red triangular con una base de dos atomos de carbono por celda unidad cuyos

vectores estan dados por
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a=363,-V8) y a=36V3) (1.7)

donde a es la distancia entre dtomos iguales en celdas vecinas, resultando | a; |=| a2 |
= 2.46 A.

La estructura electrénica del dtomo de carbono es 1s® 2s? 2p?. En el grafeno, el
orbital atémico 2s se hibridiza con dos orbitales 2p generando tres orbitales moleculares
dispuestos en forma trigonal con hibridacién sp?, que producen un enlace covalente fuerte
o con los C vecinos de la red bidimensional. El orbital restante p, da origen a enlaces m
con los C vecinos, que son perpendiculares a los o. El electrén que se encuentra en una
unién 7 estd débilmente ligado y por lo tanto puede saltar entre orbitales de C vecinos
generando una deslocalizacion de electrones, haciendo posible diferentes propiedades
electronicas de baja energia y una elevada conductividad eléctrica. El grafeno puede
considerarse entonces como un sistema policiclico de anillos bencénicos fusionados, donde
esta deslocalizacién genera una nube de electrones m por ambas caras de la lamina de
C. Esta preferencia a la deslocalizacién de electrones 7 hace que la transformacion de

un C con hibridacién sp? a sp® ocurra en ciertas circunstancias [56].

La interaccion de la superficie de grafeno con atomos, moléculas y sustratos modifica la
distribucién de la densidad electrénica (principalmente la nube 7) y consecuentemente
sus propiedades fisicas y quimicas. Desde el punto de vista quimico, podemos hablar en
algunos casos de funcionalizacion del grafeno, un campo de gran interés en la actualidad,

que pueden pensarse para su empleo en sensores.
Este material ha demostrado una variedad de intrigantes propiedades incluyendo:

- alta movilidad de electrones a temperatura ambiente [14, 57], que se comportan como
particulas relativistas sin masa en reposo viajando a una velocidad de 10% m/s, de

manera que transporta electrones 100 veces mas rapido que el silicio [58].

- excepcional conductividad térmica [59], con un valor de 5000 m~!K ! que es el valor
mas alto conocido para un sélido y unas 10 veces mayor que el de metales como el cobre
y el aluminio. Esto lo hace 1til para dispositivos que requieren alta disipacién de calor

como los transistores.

- propiedades mecanicas superiores, siendo uno de los materiales mas fuertes conocidos
hasta el momento, unas 200 veces mas resistente a la rotura que el acero. Soporta
estiramientos de hasta 10 % de su tamano normal sin sufrir deformaciones permanentes,
a diferencia de la mayorfa de sélidos cuyo limite es del 3 %. También presenta un médulo

de Young del orden de 1 TPa, 5 veces mayor que el acero y el silicio [60].
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La estructura de bandas del grafeno (figura 1.15) muestra que las bandas de valencia
y de conduccién se cruzan en un punto que se conoce como punto de Dirac, dando un
total de seis presentes dentro de la primera zona de Brillouin. Esto hace al grafeno un
material semiconductor sin gap electrénico cuya densidad de estados se anula linealmente

al acercarse a la Energia de Fermi.

Energia (eV)

FicuraA 1.15: Estructura de bandas de grafeno en toda la primera zona de Brillouin.
Extraida de [61]

1.2.2. Nanocintas de grafeno: Estructura, propiedades eléctricas y

magnéticas

Una forma de controlar las propiedades electronicas del grafeno es cortar el grafeno en
forma de tiras o cintas unidimensionales de solo unos cuantos nanémetros de ancho,
generando un alétropo de C comtinmente conocido como nanocinta de grafeno (NCG).
Desde el primer trabajo al respecto publicado por Nakada et al. [62] y debido a
sus particulares propiedades, rdapidamente atrajeron la atencién de experimentales y
tedricos para su estudio. Estas nanocintas presentan caracteristicas interesantes, como
la diferencia de patrones de estructura electrénica que pueden ser obtenidos al variar los

parametros estructurales, ya sea ancho u orientacion cristalografica de los ejes.

Respecto a la estructura y la terminacién de bordes, al cortar el grafeno con forma de
cinta o banda, esta puede tener quiralidad zigzag, armchair o mixta en los bordes. La
figura 1.16(a) muestra esquemdticamente dos nanocintas donde ambos bordes presentan
quiralidad del tipo zigzag o armchair. Los “enlaces sueltos” (dangling bonds) en el borde
generalmente se pasivan con algunos grupos funcionales de electronegatividad similar al

C que no se acoplan con el sistema 7 de electrones, como por ejemplo con atomos
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FiGurA 1.16: Cortes en grafeno para obtener nanocintas y tipos de borde que pueden

presentar. Los tres puntos indican la direccién de periodicidad en las cintas. A la derecha

de la imagen se muestra una vista superior donde se observa la hibridacién de los

carbonos sp? y los enlaces que se producen en los bordes de la cinta, quedando libres
algunos que pueden ser saturados con H.

de hidrégeno. En la figura 1.16(b) se muestran esquemdticamente cintas con bordes
pasivados con hidrégeno de diferente tipo, mostrando los orbitales sp? de los C, los
enlaces o y 7 y el enlace o existente con los H. Los dtomos de C en el interior de la
nanocinta tienen 3 dtomos de C vecinos cercanos, en cambio aquellos del borde poseen

solo 2.

Respecto al comportamiento electronico y magnético, la interaccién electrén-electrén en
las NCGs produce una apertura del gap electrénico en las bandas de energia, conservando
la degeneracién de los estados de borde. Impulsado por esta interaccion, la inestabilidad
electrénica generada por los bordes es aliviada por la aparicién de diferentes ordenes
magnéticos [63]. En las NCG con bordes zigzag, numerosos estudios teéricos que emplean
la teorfa del funcional de la densidad (DFT) predicen un gap electrénico pequeno en la
estructura de bandas y un estado magnético fundamental antiferromagnético (AFM). En
el estado AFM, se observa un acoplamiento entre bordes donde sus momentos magnéticos
tienden a poseer la misma direccién pero sentido inverso (acople antiferromagnético),
mientras que a lo largo de cada borde los C presentan momentos magnéticos con la
misma direccién y sentido de espin (acoplados ferromagnéticamente), como se observa
en la figura 1.17(a). En el estado magnético ferromagnético (FM) el acoplamiento entre
bordes es en cambio del tipo ferromagnético, que presenta una diferencia de energia por
celda unidad de unos pocos meV con el estado AFM. Por ejemplo, para una NCG con
bordes zigzag de 16 C entre ellos, la diferencia de energia Frp;—app es de 4 meV [64].
La estructura de bandas caracteristicas de NCG con bordes zigzag representadas en

la figura 1.17(b) muestran su naturaleza semiconductora, donde se observa un gap
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electrénico simbolizado como AY y una diferencia de energfa correspondiente al borde

de zona Al a k = 7/a.
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F1GURA 1.17: (a) Densidad de espin para NCG de ancho n, = 12, donde se representan
en azul y rojo diferentes direcciones de espin. (b) Estructura de bandas para NCG con
bordes zigzag con n, = 12, donde se observa que no se rompe la degeneracién y los
diferentes separaciones en el gap AY y de borde Al. (c¢) Variacién del gap electrénico y
separaciones en funcién del ancho w de la NCG con bordes zigzag. Extraidos de [64].

Segun su ancho, todas las NCG con bordes zigzag son semiconductoras. Debido al
confinamiento electrénico presentan un gap electrénico que varia inversamente con el
ancho de la cinta [64], tal como se observa en la figura 1.17(c). Sin embargo, aquellas

NCG con bordes armchair pueden ser semiconductoras o metélicas segtin su espesor.

Segin la terminacién de borde del sistema 7w de carbonos, hasta ahora estdbamos
asumiendo la terminacién més sencilla en la que el mayor de los dtomos de C sp?
tiene dos vecinos cercanos en el sistema de electrones del grafeno. Sin embargo, existen
otras posibilidades, como por ejemplo el denominado “borde Klein” de terminacién en
zigzag, en el cual los C sp? estdn conectados a un sélo 4tomo de carbono en el sistema de
electrones 7, ampliando el borde con grupos metilenos o hidrogenando los C del borde,

rehibridizdndolos asf a un estado sp>.

Otro pardametro que afecta su comportamiento electrénico es el potencial generado en
los bordes, donde los efectos del entorno electrostatico local afectan la estructura de

bandas en la regién cercana al borde de banda (alrededor de la Ep).

Las NCG son quimicamente sintetizadas y estudiadas en el laboratorio [65, 66]. Con
los avances experimentales logrados se hace posible en la actualidad la produccién de
NCG con precisién atémica en la generacién de bordes. Pueden ser obtenidos mediante la
exfoliacién de grafeno o grafito, desenrollando nanotubos de carbono o mediante métodos
de sintesis botton-up a partir de precursores moleculares logrando de esta forma un alto

grado de control estructural (aproximadamente 1 nm) [63, 67, 68]. Por ejemplo, NCG
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con bordes tipo zigzag fueron obtenidas mediante un ataque quimico en fase gaseosa al
grafeno para cortarlo y posteriormente reducir su ancho [69], y nanocintas con bordes
armchair fueron fabricadas a partir de precursores monoméricos 10,10’-dibromo-9,9’-
bianthryl sobre una superficie de Au (111) [70].

Las NCG son utiles para aplicaciones directas en dispositivos transistores de efecto de
campo (FETSs) u otros dispositivos semiconductores (detallados en la siguiente seccién),
ya que combinan la alta movilidad de carga de grafeno con la naturaleza semiconductora

dada por el confinamiento.

1.3. Sistemas hibridos ferroeléctricos-nanoestructuras de

grafeno

El grafeno o nanoestructuras obtenidas a partir de él presentan propiedades épticas
y eléctricas inusuales debido al confinamiento de electrones y a la disposiciéon de sus
atomos en el espacio. Al combinarlos con materiales que provean soporte mecénico,
es posible que sus propiedades intrinsecas mejoren o incluso aparezcan caracteristicas
adicionales [71]. En particular, los materiales FE dotan a las estructuras hibridas de
mas funcionalidad y mayores aplicaciones practicas ya que sus propiedades pueden
modificarse por ejemplo por deformacion o cambios térmicos. Ademas, la alta constante
dieléctrica de los materiales FE induce mayor densidad de portadores de carga en el
grafeno que cuando se usa el sustrato tradicional de SiOs, y la polarizacién eléctrica

invertible puede inducir en el grafeno estados distinguibles de diferente resistividad.

Recientes trabajos integran grafeno con materiales FE en la fabricacién de FETs,
combinando las funcionalidades versdtiles de los éxidos con el excelente transporte
electrénico del grafeno [72]. Por ejemplo, en uno de ellos se reporté un transistor de
grafeno que funciona como dispositivo de memoria no volétil reemplazando el tipico
sustrato SiOy por una pelicula de un polimero FE [72]. Al variar el voltaje en el FE se
varia su P, modulando también la densidad y tipo de portadores de carga del grafeno [73],
haciendo que los saltos entre estos estados representen la informacién binaria en este

dispositivo.

Otros trabajos emplean en vez de un polimero al PZT monocristalino como FE para la
construccién de FETs [74-76], aumentando notablemente la movilidad de portadores
de carga del grafeno. Sin embargo, dicho comportamiento era atribuido a efectos
de carga extrinsecos como por ejemplo los generados por moléculas en la interfase
grafeno/FE que producen un apantallamiento de la polarizacién superficial [76], y no a la

interaccién grafeno/FE. Sin embargo, en un trabajo reciente [77] desarrollaron un FET
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FicurA 1.18: Diagrama experimental de voltaje-intensidad de corriente obtenido de

un FET grafeno/PbZr( 2Tip 503 donde se observa los dos estados de dopado obtenido

tipo n y p. La linea punteada es indicativa de voltaje de gate cero que separa ambos
estados. Resultados obtenidos de la Ref. [77].

grafeno/PZT /SrRuOs donde se logré separar el efecto de moléculas de la interaccién
intrinseca grafeno/FE, pudiendo controlar el dopaje en el grafeno que puede variar de
tipo p a n y su densidad de carga directamente por la inversién de la P en el FET
en condiciones de vacio donde se eliminan las moléculas en la interfase. La figura 1.18
extraida de este trabajo muestra el ciclo de histéresis carga-voltaje obtenido para el
grafeno, donde se observa que al variar el voltaje de gate se obtiene la inversién de P
(AP) del FE y el cambio de dopado en el grafeno.

Recientemente se empleé también un laser IR para generar energia térmica para variar
la temperatura del material PZT cuando estd integrado con grafeno. Aprovechando las
propiedades piroeléctricas del PZT, al modular la iluminacion IR fue posible inducir una
polarizacién extra en el FE posibilitando la inversién de P [78] y el cambio de dopaje en

el grafeno.

Estos trabajos son algunos ejemplos de la fuerte influencia de la P en las propiedades
electrénicas del grafeno. Todos los estudios descriptos muestran sistemas grafeno/FE
como materiales con prometedoras aplicaciones futuras en nanoelectrénica. A pesar de
los notables avances experimentales que integran dos tipos de materiales intensamente
estudiados en comunidades diferentes como son los materiales ferroeléctricos y el grafeno
o sus derivados, no se ha encontrado en la literatura muchos trabajos tedricos que
contribuyan a entender la interaccién entre ellos y su efecto sobre las propiedades de

cada material.

Desde el punto de vista tedrico se ha estudiado el dopado electronico generado en el

grafeno al encontrarse sobre superficies de PZT y LiNbOg3 [79, 80]. Por ejemplo, este
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FiGURrA 1.19: Representacién de la supercelda de cédlculo del sistema de grafeno sobre

el ferroeléctrico LiNbO3 empleado en el célculo de la Ref. [80] mostrando en (a) la

supercelda de cédlculo empleada y en (b) el resultado obtenido en la estructura de

bandas de energia del sistema completo diferenciando aquel grafeno en la superficie

superior (inferior) como P+ (P~). Se representa a su derecha el corrimiento del cono
de Dirac del grafeno segin la polarizacion de la superficie del ferroeléctrico.

dltimo publicado a principios del ano pasado, emplea célculos de primeros principios
para estudiar grafeno sobre el ferroeléctrico LINbO3 [80]. Se evalia el cambio del estado
electrénico del grafeno con la P, simuldndose una pelicula libre y colocando una lamina
de grafeno en ambas superficies, como se muestra en la figura 1.19(a). En 1.19(b) se
observa la estructura de bandas de energia y un grifico donde se representa el efecto
sobre el cono de Dirac generado en cada grafeno comparado con el libre. Se encuentra
que el grafeno que percibe la P saliendo de la superficie FE (P1) muestra un corrimiento
del cono de Dirac hacia menores energias resultando dopado tipo n. Lo inverso ocurre
al grafeno de la superficie inferior, donde la P entrante (P~ ) produce un corrimiento del

cono hacia arriba de la Eg, generandose un dopado del tipo p.

1.4. Objetivos de la tesis

1.4.1. Objetivos generales

Estudiar tedricamente nanoestructuras de materiales ferroeléctricos como son las
peliculas ultradelgadas y su interaccién con nanocintas de grafeno mediante métodos

de primeros principios y modelos obtenidos a partir de ellos.

1.4.2. Objetivos especificos

El primer objetivo es estudiar como varian las propiedades locales de peliculas
ferroeléctricas ultradelgadas de PbTiOg sujetas a gradientes de deformacién de la red

cristalina, usando modelos tipo core — shell obtenidos a partir de métodos ab-initio.
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Se espera proveer informacién que contribuya al entendimiento de la flexoelectricidad
desde un nivel atomistico en peliculas con espesores de unos cuantos nandémetros,
mucho mayores que los modelados con métodos ab-initio. Se espera caracterizar en
forma sistematica propiedades locales tales como distribucién de polarizacién, campos
de deformacién y configuraciones de dominios en peliculas libres primero, para luego

extender el estudio a peliculas sujetas a gradientes de deformacién.

Como segundo objetivo de la tesis se propone investigar la interaccién de nanoestructuras
de grafeno como son las nanocintas con peliculas de éxidos ferrolectricos. Para ello se
usaran métodos ab-initio que permiten optimizar las posiciones atémicas y caracterizar
el efecto sobre las propiedades electréonicas y magnéticas de la nanocinta de grafeno en

el sistema hibrido.
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Estructura de la presente tesis

A través de este Capitulo 1 se resumieron los contenidos tedricos principales relacionados
con ferroeléctricos y nanocintas de grafeno, asi como también de sistemas hibridos que
contienen ambos materiales. En el Capitulo 2 se describen brevemente los métodos de
simulacién empleados: primeros principios y dindmica molecular. Luego se presentan
los resultados de la tesis, donde se explora inicialmente el andlisis de las peliculas
ferroeléctricas libres en el Capitulo 3 y el efecto de un gradiente de deformacién aplicado
a las mismas en el Capitulo 4. Se analiza a continuacién la interaccion de nanocintas de
grafeno con monodominios de PbTiO3 en el Capitulo 5 y con peliculas que presentan
polidominios en el capitulo 6. Se finaliza la tesis con una conclusién global y propuestas

para trabajos futuros en el Capitulo 7.
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Capitulo 2

Métodos computacionales

Con el auge de la nanotecnologia, la bisqueda de una ruta para comprender las
propiedades de los materiales a escala nanométrica para su posterior empleo en la
construccién de nuevos materiales o en dispositivos con funcionalidades “a la carta”,
ha impulsado recientemente la investigacion de nanomateriales desde el punto de vista
experimental y tedrico. Mediante el empleo de modelos tedricos es posible describir las
propiedades de estos materiales de forma muy precisa utilizando métodos basados en
las leyes fundamentales de la mecénica cudntica. Entre estos métodos, las simulaciones
desde primeros principios juegan un papel fundamental en las notables avances que el
campo de los FE ha experimentado en los tltimos afios [1], empleados en la investigacién
de procesos fisicos y quimicos que tienen lugar en interfases, superficies, nanoparticulas
aisladas o incluso estructuras cristalinas en volumen. La rapida evolucién de los modelos
tedricos, impulsado por el constante aumento de la potencia de célculo y avances en el
desarrollo de algoritmos mas eficientes, permiten el estudio de sistemas cada vez mas
grandes y complejos que coinciden en tamaifio con aquellos generados en los laboratorios,

lo que posibilita una retroalimentacién entre experimentos y calculos tedricos.

Sin embargo, en la actualidad las simulaciones de primeros principios atin son un método
de alto costo computacional, por lo que es posible extraer de ellos los grados de libertad
mas relevantes, parametrizarlos y emplearlos en la construccién de otros modelos maés
“baratos” de calculo como el de capa-carozo [2] o hamiltoniano efectivo [3], conocidos
como métodos de segundos principios. La reduccién del niimero de grados de libertad

permite aumentar el tamano y la escala de tiempo del sistema simulado.

Para el presente trabajo, los métodos ab-initio como la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) y los modelos core-shell empleados en dindmica

molecular (DM) clésica proveen una excelente herramienta para ayudar a cumplir los
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objetivos planteados para la tesis. A continuacién describiremos brevemente algunos

tépicos importantes de estos métodos empleados en la tesis.

2.1. Métodos de primeros principios

2.1.1. Descripcién general

Las propiedades de los materiales a escala nanométrica son obtenidos estudiando el
comportamiento de sus componentes base a escala atomica, por ejemplo ntcleos y
electrones. En esta escala, de acuerdo a la mecénica cudntica el valor esperado para
cualquier cantidad fisica se puede obtener teéricamente si se conoce la funcién de onda
U para todas las particulas del sistema. Esta se obtiene empleando la ecuacién de
Schrédinger independiente del tiempo para un sistema de N electrones interactuantes y

M iones, siendo

ﬁql(rl’ ,r27 "'7TN; Rl’ R27 A RM) = EW(T17T27 ""TN; R17 R27 M) RM) (2'1)

donde ¥ es la funcién de onda para todas las particulas y E es su correspondiente
energia. r; y R; son las coordenadas de los electrones y iones respectivamente, y H esel
operador hamiltoniano que actia en el sistema completo interactuante de electrones de
masa m y carga -e, e iones de masa M; y carga Zje. El hamiltoniano para este sistema

puede ser descrito como:

I;[ :Te + Tn + ‘A/;afe + ann + ‘A/efn
N

12 , 2 2 €2
2m — ¢ 2 z; Mj 2 ; | Ty —Tj (2.2)

Z 77 ;e? oy Z;e?
|Ri—R;| 4~|r—Rj|
J ij 7

En la ecuacién 2.2 1), y 7. son la energia cinética de electrones y nucleos
respectivamente. Ve_e, Vn_n y Ve_n son, respectivamente, las interacciones
electrostaticas electron-electrén, nicleo-ntucleo y electrén-nucleo. La dltima es solo
una interaccién atractiva que puede considerarse que es la responsable de mantener
“pegados” a los sistemas de materia condensada. La solucién de la ecuaciéon 2.1 provee
toda la informacion posible sobre el sistema en estudio, sin embargo su complejidad hace

imposible su resolucién analitica exacta excepto para moléculas pequeinias. Una serie de
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aproximaciones deben realizarse para transformarlo en un problema que tenga solucién

en sistemas practicos, entre ellas:

- Aproximacion de Born-Oppenheimer, para desacoplar el movimiento de electrones y

nucleos.

- Teoria del funcional de la densidad, que provee un método efectivo de resolucién
sustituyendo las funciones de onda electrénicas por la densidad de carga electronica

como variable fundamental del problema.

- Utilizando pseudopotenciales podemos deshacernos de un gran nimero de electrones
quimicamente inertes y evitar oscilaciones abruptas en las funciones de onda cerca de la
region central de los atomos, reduciendo asi el nimero de funciones de base necesarios

para describir la funciéon de onda.

- Empleo de correcciones en la interaccion de van der Waals, para describir mejor las

interacciones de largo rango.

- Las condiciones periddicas de contorno que permiten la simulacién de cristales infinitos
reduciendo el problema al calculo a una celda de simulacion repetida periédicamente.
Con el empleo de una supercelda de simulacién es posible también el calculo de sistemas

no periédicos incluidos dentro de estas condiciones (Ver Apéndice A).

A continuacién se describen algunas de las aproximaciones usadas a lo largo de esta

tesis.

2.1.2. Aproximacion de Bohr-Oppenheimer

Debido a que estamos interesados sélo en las propiedades electronicas del sistema, el
problema puede simplificarse haciendo uso de la aproximacion de Bohr-Oppenheimer
[4]. La idea principal es que el movimiento de los iones es mucho mds lento que el de
los electrones, debido a que los iones son mas pesados. Esto hace posible factorizar la
funcién de onda de sistemas de particulas interactuantes en un producto de una funcién
de onda electrénica ® y una iénica ©. El préximo paso es fijar los iones y resolver la
ecuacién de Schrodinger que ahora depende paramétricamente de R; y solo actiia en la

funcién de onda electrénica

H.®(r,79,....,rn) = E®(r1, 79, ... TN) (2.3)

cuyo hamiltoniano electrénico se describe como
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ﬁe = Te+‘7e—n +‘7e—e

h? 5 Zje? 1 e? (2.4)
_ Vs — - J - —
2mZ %:In—le 2§rri—rj|

Tres contribuciones en el hamiltoniano electrénico se muestran en la ecuacion 2.4, de
izquierda a derecha, la energia cinética electrénica Te, la interaccién electrén-nticleo V._,,
y la interaccién electrostética electrén-electrén V,_.. De esta forma, la aproximacién de
Bohr-Oppenheimer desacopla el movimiento de los nicleos y electrones simplificando
enormemente el problema, y al mismo tiempo sin perder exactitud en la caracterizacién

eficiente de las propiedades estructurales y electronicas.

2.1.3. Teoria del funcional de la densidad

La resolucion de la ecuaciéon 2.3 para un conjunto de electrones interactuando requiere
trabajar con la funciéon de onda, que depende de 3n coordenadas espaciales y n
coordenadas de espin. Existen muchos métodos en quimica cudntica como por ejemplo
MP2 y Hartree que emplean este procedimiento, construyendo funciones de ondas para
todos los electrones (¢p4r) como combinacién de determinantes de Slater. En 1964 W.
Kohn y P. Hohenberg [5] formularon un teorema que estableci6 las bases mateméticas
de DFT, probando que la energia total y todas las demas propiedades electronicas del
sistema estan determinadas univocamente por la densidad electrénica p. Asi, en lugar
de la funcién de onda se considera la densidad electrénica como variable principal, que

s6lo depende de 3 coordenadas espaciales y puede ser observada experimentalmente.

La demostracion de esta afirmacién fueron formulados por Hohenberg y Kohn en base

a dos teoremas [6]:

- El potencial del niicleo y cualquier campo externo actuando en un sistema de electrones
que sienten la repulsion coulombiana mutua es un unico funcional de la densidad

electrénica en el estado fundamental po(r), excepto por diferencia en una constante.

- El funcional de energia universal E[p| puede ser definido, siendo vélido para cualquier
nimero de particulas ante cualquier potencial externo. El funcional energia tiene su

minimo FEjy en el estado fundamental del funcional de la densidad po.

Eo = Elpo(r)] = (@o(r) | e | @o(r")) (2.5)

que tiene una 1til propiedad variacional E[po(r)] < E[p'(r)] para cualquier p/(r).
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2.1.3.1. Metodologia de Kohn y Sham

El desarrollo tedrico anterior de Hohenberg y Kohn no dice cémo obtener Ey y po(r), ya
que no sabemos cémo calcular los ltimos dos términos de H, (ecuacién 2.4) para un

sistema de electrones interactuantes.

En 1965 Kohn y Sham [7] idearon un método para obtener py(r) y Ey. En principio
se trata de un método exacto, pero debido a que la forma funcional de uno de
los términos que aparecen en la formulacion es desconocida, en la préactica se debe
utilizar aproximaciones. Kohn y Sham consideran un sistema de referencia ficticio,
llamado sistema no interactuante. De esta forma se logra simplificar el sistema de N
electrones interactuantes a un sistema de N electrones independientes que experimentan
un potencial externo efectivo vg(r), de forma que la densidad de probabilidad electrénica
del estado fundamental del sistema de referencia ps(r) sea igual a la densidad electrénica
del estado fundamental real po(r) del sistema de interés. Cabe destacar que las funciones
de onda y energias del sistema de electrones independientes no son las del sistema real,

pero si su densidad electrénica porque asi fue elegida. En este marco, se define

pu(r) =3 | 6(r) [ (26)

donde ¢(r) son funciones de onda de cada electrén en el sistema de referencia. Estos no
tienen significado fisico, su Unica finalidad es la de permitir que se calcule la densidad

del estado fundamental pg, ya que como dijimos ps=pq.

Bajo este formalismo, el hamiltoniano de Khon-Sham puede expresarse como
hitSo(r) = Eip(r) (2.7)

hiKS = —%V? +vs(r) donde vy(r) = Ve_pn[p(r)] + Ve—e[p(r)] 4 Vie[p(r)] (2.8)

El potencial efectivo vg(r) como se muestra en 2.8 puede descomponerse en tres términos,
atribuidos al potencial de interaccién electrén-electrén y electrén-nicleo para los dos
primeros y un potencial V. denominado de intercambio y correlacién que contiene
aquellas correcciones que deben incluirse en el sistema no interactuante para recuperar

el sistema real.

La energia entonces queda definida como
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E=—Tp(r)] - /Ve—n(r)P(T)dT — Uclp(r)] + Eaclp(r)]
:—Z/qﬁl )V2i(r) Z | R p(r)dr (2.9)

//|r1—r2|d drsy —|—/V (r)p(r)dr

donde el primer término corresponde al valor medio de la energia cinética de los
electrones no interactuantes 7§, el segundo a las interacciones entre los nicleos y los
electrones, el tercer término pertenece a la interaccién electrén—electrén del sistema no

interactuante Ug, y el dltimo conocido como la energia de intercambio y correlacién F,..
El aporte de E,. a la energia total se puede agrupar en cuatro contribuciones distintas:

- la energia cinética de correlacién, que es la diferencia entre el valor medio de la energia

cinética del sistema real y el de referencia.

- la energia de intercambio, que tiene que ver con los requerimientos de antisimetria para

fermiones.

- la energia de correlacion de Coulomb que estd asociada a que los movimientos de los

electrones estan correlacionados entre si instantaneamente.

- una correccién de auto interaccion para corregir el término coulémbico en el que
los electrones se describen como densidades continuas de carga negativa, con lo cual

interactian con si mismos.

Finalmente, podemos ejemplificar como es el procedimiento de calculo computacional
para las propiedades del sistema como la energia total. El sistema debe ser resuelto

iterativamente para hallar un valor autoconsistente de Eg, de la siguiente manera:
(1) Se postula un potencial v, razonable como punto de partida.

(2) Se resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham(ecuacién 2.7) encontrando de esta manera

la densidad correspondiente.
(3) Se calcula por medio de la densidad hallada el potencial externo vg.
(4) Se vuelve a (2) hasta encontrar autoconsistencia.

En la practica, los nuevos potenciales electronicos externos se construyen como una

combinacién de los hiK S nuevos y viejos, ya que esto acelera la convergencia.
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2.1.3.2. Potencial de intercambio y correlacién

De todos los términos de la ecuacién 2.9, el inico que no se conoce cémo calcular es la
energia de intercambio y correlacién en funcién de una densidad electrénica genérica.
Como se describié anteriormente, el formalismo de DFT es exacto pero la forma universal
de dicho funcional es desconocida, por lo que en la practica debe ser aproximado. La
expresion de F,. solo se conoce para casos particulares, como por ejemplo para un gas
homogéneo de electrones, donde po(r) = constante. A partir de esta idea se generé el
llamado funcional de Aproximacién de Densidad Local (LDA, por sus siglas en inglés),

donde la energia de intercambio y correlacién esta expresada por la relacién local:

Eoelp(r)] = / p(P)erelp(r))dr (2.10)

donde e4.[p(r)] es la energia de intercambio y correlaciéon por electrén en un gas
de electrones homogéneo de densidad p. Esta aproximacién es exacta para un gas
homogéneo de electrones y es buena para sistemas donde la densidad tiene pequenas

variaciones espaciales.

En nuestro trabajo utilizamos el funcional de la Aproximaciéon del Gradiente
Generalizado (GGA, por sus siglas en inglés) [8], que describe la no homogeneidad en la
densidad electrénica del sistema real de mejor manera y es una de las més populares por
su exactitud quimica y su costo moderado si se la compara con otras como meta-GGA
o funcionales hibridos [6]. Esta aproximacién presenta la particularidad de expandir la
energia de intercambio y correlacién como funcién de la densidad electrénica y de su

gradiente.

Sin embargo, la exactitud del calculo DFT depende de la calidad de la aproximacion
para capturar los efectos contenidos en FE,.. Hay muchas formas de seleccionar FE,.
y su construccién obedece al tipo de sistema bajo consideracién, donde se desdoblan
generalmente las contribuciones correspondientes de intercambio y de correlacién las
cuales se modelan separadamente. Dentro del grupo de funcionales GGA, el PBE [9]
y el PW91 [4, 10] son ampliamente usados para simulaciones en quimica y materia
condensada. En particular, en nuestro caso empleamos un funcional de intercambio
y correlacién disenado para sélidos llamado PBEsol [11], que describe los pardmetros

estructurales correctamente para muchos sélidos.
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2.1.3.3. PBEsol

Uno de los principales problemas de los funcionales de densidad cominmente utilizados
es que ninguno de ellos predicen un volumen de equilibrio cercano al valor experimental.
Para resolver este problema, Perdew et al. [11] senialaron que con el empleo de energias
de intercambio y correlacién con precisién atémica se podria infringir el gradiente de
expansién para densidades que varian levemente, lo que es comun en sélidos y sus
superficies. Por lo tanto, la construccion de un funcional GGA donde se mejore la
precision atémica y energias totales empeorara las longitudes de enlace en sélidos, y
viceversa. Perdew et al. propusieron un funcional especialmente disefiado para mejorar
la descripcion de los grados de libertad geométricos para sistemas bulk y superficies,
via una concisa modificacién del los factores de intercambio y correlacién, mientras que
se aceptan peores energias de ionizaciéon. Con este funcional modificado denominado
PBESsol se encontré un excelente acuerdo con los experimentos en las constantes de red

en bulk para una gran cantidad de materiales.

PBESsol es entonces un funcional que intenta mejorar las propiedades de equilibrio en
PBE como longitudes de enlace y parametros de red, pero aceptando que se empeoran los
valores de energias de disociacion y cohesién. Por ejemplo, para el Sr'TiOg los pardmetros
experimentales de la celda cibica es 3.905 A, PBEsol reproduce valores de 3.907 A
mientras que con PBE su valor era 3.947 A [12].

2.1.4. Correccion a la interaccién de van der Waals: Método DFT-D3

Una buena descripciéon de las interacciones de largo rango son requeridas para poder
predecir de manera mas correcta las propiedades de los sistemas de estudio. Uno de los
métodos mas comunes para realizarlo es el empleo de la correcciéon en la interaccién
de van der Waals empleando el método desarrollado por Grimme [13]. Existen muchas
variantes, cuya ultima correccién corresponde a la DFT-D3. Esta correccion anade en el
calculo un término de energfa de dispersion (Eg;sp,) a la energia de DFT de Kohn-Sham

(Eprr), segin Eppr—ps=Eprr+Egisp, donde

1 Nat Nat C C
i i
Eiisp = _iz:ZZfd,G(rij,L)rﬁiw t35 -~ (2.11)
i=1j=1 L ij, L ij,L
Sn
fan(rij) (2.12)

- 1+ 6(I'l'j/SR,nRol'j)7a”
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rijr = (r; — 1) + Ryj, con ry; el vector distancia entre dtomo i y j y R;j el vector de

) Crs
red. Se considera Ry;; = szj
1,

- donde los coeficientes Cp;; son computados para cada
J
par de dtomos por una media geométrica de términos atémicos.

Los parametros ag, ag y Sre son fijados a 14,16 y 1. sg, s3 ¥ sg,6 se seleccionan segun
el funcional de intercambio y correlacion, siendo 1.0, 0.612 y 1.345 respectivamente al

emplear el funcional PBEsol. Todos los pardmetros necesarios son obtenidos de [14].

2.1.5. Pseudopotenciales

En una seccién previa se describié la ecuacién 2.7 de particulas independientes de
Kohn-Sham para el cdlculo de propiedades por DFT. En orden de resolver esta ecuacién,
se necesita definir un set de bases ortonormales en el cual ¢; pueda ser expresada,
que son las ondas planas. Sin embargo, para describir con exactitud los dtomos en un
sistema pueden ser requeridas una enorme cantidad de ondas planas, principalmente
para reproducir el comportamiento de las funciones de onda cercanas a los nicleos. Los
estados en los que se encuentran los electrones en un atomo, teniendo en cuenta su
participacién en la formacién de enlaces y procesos quimicos, pueden clasificarse en tres

categorias:

- estados internos, los cuales estan altamente localizados y no participan de los enlaces

quimicos,

- estados de valencia, los cuales estan altamente deslocalizados e involucrados en las

uniones quimicas

- estados intermedios, los cuales estdn localizados y se polarizan, pero en general no

contribuyen directamente al enlace quimico.

Puesto que los electrones de las capas internas influyen poco en las propiedades
estructurales y electrénicas de los materiales, puede omitirse su representacion explicita
sin una pérdida significativa en la exactitud del calculo. En principio, es posible definir
una funcién de onda apropiada que represente el efecto de los ntcleos méas el de
los electrones internos sobre los externos; es decir, una funciéon de onda tal que al
operar sobre los electrones externos, reproduzca la densidad electrénica de valencia del
atomo. Dicho potencial se denomina pseudopotencial (PS), que a los fines practicos
es conveniente representar mediante una funcién suave y sin nodos, lo cual facilita la

resolucién del problema electrénico por métodos numéricos estandar.

Este tratamiento en el que sélo se consideran explicitamente los electrones de valencia

y los internos se incorporan al nucleo para dar un pseudoién, acelera de forma
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FI1GURA 2.1: Representacion esquemética del potencial con todos los electrones (Z/r) y
el pseudopotencial (Vpg). Se muestran también las correspondientes funciones de onda
(par v dps). Los potenciales y ondas planas se hacen coincidir
en el radio de corte r = r.. [15].

importante los cdlculos ya que permite disminuir el nimero de las funciones base
necesarias para describir los estados electrénicos preservando toda la fisica relevante

en el comportamiento del material.

Tipicamente, los pseudopotenciales se construyen bajo el requerimiento de que la carga
de la pseudofuncién de onda de PS (¢pg) integrada hasta cierto radio r. (llamado radio
de corte) sea igual a la carga integrada para la funcién de onda asociada a la funcién de

onda con todos los electrones (¢ 4p), como se observa en la figura 2.1.

2.2. Meétodos clasicos: Dinamica Molecular

2.2.1. Descripcién general

La mecanica molecular permite describir la estructura, las propiedades e interacciones
del conjunto de atomos que forman una molécula o sélido, considerando a estos como si
fueran particulas puntuales gobernadas por potenciales clasicos. Estas particulas se rigen
de acuerdo a la ecuacién de movimiento de Newton [16]. Podemos describir entonces el
movimiento de una particula i-ésima en un potencial definido Ury para todos los

atomos del sistema segiin

" 0
mir; = *WUTotal(rl,rza o TN) (2.13)
2



Capitulo 2. Métodos computacionales 45

donde m; es la masa del 4&tomo i, r; su posicidn, ¥; su aceleracion y U la energia potencial
total del sistema de atomos, que puede representarse compuesta a su vez por un conjunto

de cinco interacciones:

Urotal = Ugnlace + UAngulo + Ubihedro + Uvaw + Ucoulomb + UNo entace (214)

donde el primer término da cuenta de la interaccién entre pares de atomos, el segundo
describe la interaccion entre tres atomos consecutivos y el tercero la interacciéon entre
cuatro consecutivos. Los tres ultimos términos describen las interacciones entre pares
de dtomos debidas a las fuerzas de van der Waals (que se aproximan comunmente por
un potencial tipo Lennard-Jones), a la interaccién electrostatica entre dos atomos y a
otras interacciones del tipo no enlazantes. La forma que pueden tomar algunos de estos

términos se muestra en la figura 2.2.

INTERACCIONES ENLAZANTES
ENLACE ANGULO DIHEDRO

Mk

Armonico Armonico Coseno armoénico

L'_ o
(F}.;.f!r _ H”J':

= | 2 : :
') (Fig) = EH"'“J’ —~ o) UlBii) = ;

&

s \ v \ 3
U [r.’l;_‘,-l.ll.rl )= o (cos(@ijin) — cos(ag))”

o

INTERACCIONES NO ENLAZANTES ENTRE PARES

Buckingham :
van der Waals rij o Coulombiana
Ulrii) = A ezp (—2) + —
- ; . (rij) exp ( B’ v Ul = L 9
i) = 7 e ) I /ry) = dmeg ri;
£ i Rydberg
Ty = i

Ulri;) = (A+ Cry;) exp (——) q = carga deli6n

k A B, C r, 8, ¢ parametros de cada potencial

Figura 2.2: Diferentes interacciones entre dtomos que se pueden consideran para
disenar un campo de fuerza

La ecuacién 2.14 define el campo de fuerzas y es la expresion matemaética usada para
calcular la energia total de un sistema de atomos en funcién de parametros de la
estructura molecular. La determinacion de todos los parametros requiere, a menudo,
la combinacién de técnicas empiricas y de calculos de mecanica cudntica que permitan
reproducir las propiedades estructurales, mecanicas y termodinamicas de los sistemas

estudiados, acorde a la caracterizacion experimental que se conozca. Up,i,; pueden incluir
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ademas otro tipo de términos, y segiin su forma y los valores de sus parametros pueden
emplearse para diferentes tipos de sistemas adem&as de moléculas, como por ejemplo
atomos conformando un metal, moléculas en un liquido o iones conformando sélidos

Ccomo es nuestro caso.

Las simulaciones de Dindmica Molecular (DM) consisten en generar las trayectorias
atémicas de un sistema de N particulas mediante la integracién numérica de la
ecuacién de movimiento de Newton para un potencial interatéomico especifico como se
describié anteriormente [17]. Fue empleado por primera vez por Alder y Wainwright [18,
19] para un sistema de esferas rigidas que se movian a velocidad constante entre colisiones
perfectamente esféricas. La DM posee la ventaja de poder calcular propiedades dinamicas
del sistema como fenémenos de transporte, e incorporar calculos a temperatura finita
ademas de las propiedades de equilibrio como presién, calor especifico, compresibilidad,
etc. Ademads, supera algunas limitaciones inherentes de los calculos de primeros
principios, pudiendo modelarse con DM sistemas més grandes (de mas de 105 dtomos)

comparados con el limite de ~10% dtomos de calculos ab-initio.

A continuacién describimos el modelo core — shell empleado en los calculos de DM de la
presente tesis para modelar el material ferroeléctrico PbTiO3 y también algunos tépicos

particulares relacionados con los calculos de DM, como son:
- El empleo de algoritmos de integracion para la resolucion de la ecuacion de Newton.
- Los ensambles que permiten fijar las condiciones termodindmicas de la DM.

- Las condiciones periddicas de contorno que también son aplicables a DM (Apéndice

A).

2.2.2. Modelo de capa-carozo

El punto de partida para simular un sistema fisico es definir con claridad el problema
en cuestién: que tipo de propiedades nos interesa estudiar, dentro de que rango de
parametros, con que precisién. En funcién de ello debemos decidir el ntimero de
particulas a usar, cuales seran las variables de control, que potencial interatémico
usar, que tipo de promedios debemos calcular, en que ensamble conducir la simulacién.
Para realizar calculos de segundos principios en sistemas de cristales iénicos el modelo
microscopico mas elemental para estudiar las propiedades dinamicas y termodinamicas
es el modelo de ion rigido. Este modelo fenomenoldgico considera que el cristal esta
constituido por iones puntuales no deformables ni polarizables [20]. La cohesién resulta
de las interacciones coulombianas entre los iones, y el cristal se estabiliza gracias a las

fuerzas de corto alcance. Dicks y Overhauser [21] incorporaron la polarizabilidad de los
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( a) Shell-shell

Core-shell

C}l-o - Q

»

Atomo 1 Atomo 2

(polarizado)

FI1GURA 2.3: (a) Método de capa-carozo en forma general y (b) para un cristal de
PbTiO3

iones y propusieron el denominado modelo de capa-carozo (core-shell) para estudiar
propiedades vibracionales de halogenuros alcalinos, que luego fue extendido a muchos
otros sistemas iénicos. En este modelo, cada dtomo se representa con un nticleo o carozo
y una cascara o capa electrénica rigida pero desplazable respecto al nicleo, ambos
acoplados entre si mediante un acoplamiento arménico k. En la figura 2.3(a) se muestra
esquematicamente dos iones interactuando segin este modelo, y las interacciones posibles
que se consideran entre ellos. El desplazamiento relativo entre la capa (shell) y el nicleo
(core) produce un momento dipolar, incorporando de esta manera la polarizabilidad
electrénica de iones. Los dipolos son proporcionales al balance entre el campo eléctrico
efectivo que actia sobre ellos y las repulsiones de largo rango. Desde que fue propuesto,
el modelo de capa-carozo se ha aplicado al estudio de una gran cantidad de cristales
iénicos con considerable éxito. En el modelo, el acoplamiento entre capas y carozos se
describen a través de un potencial anarménico U(w) = %ksz + ik4w4, donde w es
el desplazamiento de la capa respecto al carozo. En este modelo también se incluye
interacciones electrostaticas y de van der Waals para capas y carozos de los diferentes

atomos [22], quedando

U(rij) = U(w) + Uno entace(Tij) + Ucoutomb(Tij) + Upaw (rij) (2.15)

donde r;; es la separacién entre los 4&tomos i y j, y la interaccién entre primeros vecinos

UnNo enlace €8 representada cominmente por el potencial de Buckingham o el de Rydberg
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(mostrados en la figura 2.2).

El modelo de capa-carozo es muy utilizado para la descripcién de materiales FE [23, 24],
para el estudio en volumen, peliculas y nanoestructuras en BaTiOs [25], PbTiO3 [26],
BiFeQOg [27], entre otros. La figura 2.3(b) muestra un ejemplo de las interacciones posibles

presentes en el modelo de capa-carozo del PbTiOsg.

2.2.2.1. Modelo de capas para PbTiO;

El modelo particular para PbTiO3 empleado en esta tesis reproduce correctamente la
transicion de fase cibica-tetragonal en volumen [28], propiedades superficiales, como
energias y patrones de relajacion, reconstruccién superficial [29] y efectos en la interfase
sobre SrTiOg para peliculas ultradelgadas en acuerdo con experimentos [30]. El modelo
presenta interacciones coulombianas entre la capa y el carozo para diferentes atomos
e interacciones de van der Waals entre capas. Un potencial de Rydberg es usado para
describir las interacciones Pb — Ti, Pb — O y Ti — O y de Buckingham para O — O. Los
parametros para describir estas interacciones junto con las cargas de capas y carozos son
extraidos de la referencia [23] y se resumen en la tabla 2.1.
TABLA 2.1: Pardmetros del potencial de capa-carozo para PbTiO3 del modelo ajustado

en [23] y empleado en esta tesis. ko y k4 son los pardmetros del potencial anarmdnico
capa-carozo. A, B y C son los coeficientes de los potenciales no enlazantes.

Atomo Carga ¢ Carga q ko ky Potencial no A B C
de capa de carozo enlazante
Pb 4.958 -2.785 119.5 17968.0 Pb-Ti 0.09 2.4201  12.57
Ti 8.820 -5.158 1428.0 0.0 Pb-O 6766.27 0.2738 127.78
(0] 0.563 -2.508 23.3 4514.0 Ti-O 1130.01 0.3597 -160.84
0-0O 3634.86 0.3144 331.60

El modelo da un estado fundamental tetragonal con pardmetro de red a =3.866 A,
una distorsién tetragonal ¢/a=1.043, y una polarizacién espontdnea de P=54 uC/cm?,
mientras que los valores experimentales son a=3.90 A, c/a=1.065 y P=75 uC/cm?.
La subestimacién de las propiedades estructurales estaticas son trasladadas via el
modelo ajustado a un comportamiento a temperatura finita. Mediante simulaciones se
ha comprobado que la transiciéon de fase cubica-tetragonal se encuentra a una T, =

450 K, 300 K por debajo del valor experimental.

2.2.3. Algoritmos de integracién

La evolucion de las posiciones, velocidades y aceleraciones de los atomos en las

simulaciones de DM se obtienen integrando la ecuacién de movimiento de Newton. Esta
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integracién se realiza en un pequenio intervalo de tiempo (0t). Hay varios esquemas de
integracién disponibles [31]. Cada método presenta sus ventajas y desventajas basados
en la precisiéon y tiempo de célculo. El algoritmo de integracién de Verlet es uno de
los mas simples. En nuestro calculo empleamos uno de los més simples conocido como
algoritmo de Verlet leapfrog (LF). Este algoritmo requiere los valores de la posicién (r)
y la fuerza (f) en el tiempo t mientras que la velocidad v es la correspondiente a la
mitad de un paso de tiempo antes. El primer paso consiste en avanzar las velocidades a

t+(1/2) At mediante la integracién de la fuerza:

Mt+;Aw::Mt—;AU+¢M{:) (2.16)

donde m es la masa de la particula y At es el paso de tiempo (o también llamado paso de
integracién). Las posiciones son entonces avanzadas empleando las nuevas velocidades

segun:

7ﬁ+%Aw:Mﬂ+Am@+%Aw (2.17)

Las simulaciones de DM requieren propiedades que dependen de la posicién y velocidad
al mismo tiempo. En el algoritmo LF la velocidad al tiempo t es obtenida entonces del

promedio de la velocidad segun:
1
At) +o(t+ §At)] (2.18)

2.2.4. Detalles del ensamble

El ensamble en el cual esta realizada la simulacién describe las condiciones
termodindmicas especificas tenidas en cuenta en el cdlculo. Las variables de estado
usadas para describir las condiciones termodinamicas del sistema son presion, volumen
(V), temperatura (T), energia interna, potencial quimico y nimero total de dtomos
(N). Fijando N, V y T nos encontramos frente a un ensamble candnico, donde la T es
mantenida a un valor promedio en la simulacion, el volumen y ntimero de atomos es fijo
y la energia se permite que fluctie. Este ensamble NVT es el usado en nuestro cédlculo,
y es uno de los mas aplicados junto con el NPT donde se mantiene la presion constante
en vez del volumen. Para mantener la temperatura del sistema, se lo pone en contacto

con un reservorio de calor.



Capitulo 2. Métodos computacionales 50

En esta tesis se emplea un ensamble NVT y la temperatura se mantiene constante con
un Termostato de Nosé-Hoover, que modifica las ecuaciones de Newton agregando un

término de friccién x e incluyéndolo en la integracién de LF.

De esta manera se describieron brevemente algunas de las herramientas necesarias de
célculo empleadas y particularidades de la teoria del funcional de la densidad y dinamica

molecular cldsica. Para mayor detalle, pueden consultarse las referencias [32-35].
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Capitulo 3

Efecto de forma y tamano sobre
las propiedades locales a nivel

atomistico de peliculas libres
ultradelgadas de PbTiO5

En el capitulo 1 se resumieron algunas propiedades en volumen y de peliculas
ultradelgadas de PTO, asi como también las estructuras de dominio que estas pueden
presentar. Estas propiedades hacen a los materiales FE atractivos para aplicaciones
en microelectrénica. Para entender mejor el efecto de miniaturizacién en nanoescala
es necesario conocer las inestabilidades FE y AF'D presentes en el material, las cuales
resultan de un delicado balance entre las interacciones de corto rango y las electrostaticas
de largo alcance [1]. Los métodos de calculo ab-initio y los modelos construidos a partir
de ellos como es el modelo de core-shell como se describié en detalle en el capitulo
anterior, poseen un enorme potencial para ayudar a entender y predecir las propiedades
en nanoestructuras, ya que permiten modelar por separado cada efecto e incursionar en

geometrias diferentes.

En este capitulo estudiamos peliculas ultradelgadas y libres del ferroeléctrico PTO a
nivel atomistico usando un modelo tipo core-shell, analizando sus propiedades locales y
configuraciones de dominios. Para ello primero fue necesario validar el modelo de PTO
construido para bulk en su empleo en el modelado de peliculas ultradelgadas, analizando
por ejemplo la energética de dominios a 90° y 180° y comparandola con resultados de

calculos previos.
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3.1. Metodologia y detalles del calculo

Para modelar este material usamos el modelo atomistico de capa-carozo desarrollado
por Sepliarsky y colaboradores [2] a partir de calculos ab-initio presentado en el capitulo
anterior, y realizamos simulaciones de Dindmica Molecular (DM) clasica usando el codigo
DL_POLY versién 2.19 [3]. Este modelo en bulk reproduce los valores de los pardmetros
de red en la fase tetragonal a=3.866 A y ¢=3.999 A, asi como también propiedades de
superficies y efectos de interfase en peliculas ultradelgadas [4] como se describi6 en el

capitulo anterior.

Nuestras simulaciones se realizan en un ensamble NVT a baja temperatura (50 K)
mantenida por un termostato de Nosé-Hoover, usando un paso de integracion de 0.4 fs.
Notar que aunque las simulaciones se realizan a volumen constante, en la direccién
perpendicular o de crecimiento (eje z) las dimensiones de las celdas unidad pueden
variar y los atomos pueden desplazarse. Se emplean condiciones periédicas de contorno
en el plano paralelo a la superficie pero no en la direccién perpendicular. Es por esto que
para el calculo de las interacciones de Coulomb se emplea el método de suma directa
de Wolf [5], que es una alternativa computacionalmente eficiente a la suma de Ewald
donde la sumatoria de las interacciones se plantean en las 3 direcciones cartesianas x, y
y z [6, 7].

En este trabajo estudiamos peliculas ultradelgadas de PbTiO3 con dos superficies libres
terminadas en PbO, modeladas usando superceldas de N, x N, x N, celdas unidad y
bajo condiciones eléctricas de contorno de circuito abierto. Es decir, no existen cargas
superficiales que apantallen el campo de depolarizacion generado por las polarizaciones

que apuntan fuera de la superficie, y por ello el sistema se rompe en dominios.

En el plano zy, la supercelda simulada se mantiene fija y constante a una red cuadrada
de lado N, x a. Consideramos peliculas de espesores en el rango entre los 3.9 a 9.2 nm,
es decir entre 10 y 23 pardametros de red c, respectivamente. Los pardametros de red a,
b y c se definen como la distancia entre dos planos consecutivos de PbO en la direccién
respectiva para cada celda unidad. Para el calculo del angulo de rotacién del octaedro de
oxigenos en el plano, se analiza la rotacién del cuadrado determinado por los 4 oxigenos

paralelos a la superficie.

Para cada espesor, se comienza con estructuras de peliculas libres con los atomos de
Ti ligeramente desplazados en [001] de su posicién tetragonal ideal, que se relajan a
temperatura cero. Luego de esta primera termalizacién, el sistema iterativamente se
calienta y enfria de manera de eliminar las posibles configuraciones metaestables. La
estructura optima se selecciona cuando a temperatura cero las fuerzas sobre cada ion

individual son menores de 0.001 eV /A. Notar que todos los 4tomos son libres de relajar
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en todas las direcciones, excepto cuando se lo menciona, de manera de contenerlos dentro

de la celda de simulacién.

Para analizar los resultados, definimos como polarizacién local p al momento dipolar
por unidad de volumen para una celda unidad de perovskita centrada en el ion Ti,
y delimitada por los 8 atomos de Pb maéas préximos en las esquinas de la celda.
Consideramos las contribuciones de todos los atomos en la celda convencional, y todas

las posiciones atomicas respecto al centro como:

1 1
p=- Z 54— ) (3.1)
donde v es el volumen de la celda unidad, ¢; y r; denotan la carga y la posicion del ion
1 respectivamente, y w; es el factor de peso igual al nimero de celdas que comparten
dicho ion. La posicién de referencia rp; corresponde al carozo del atomo de Ti, y la
suma se realiza sobre 29 particulas, incluyendo capas y carozos de todos los dtomos de
alrededor (8 Pb y 6 O) y el carozo del d&tomo de Ti. Notar que p es independiente del

origen elegido para los vectores r;, y se anula cuando los atomos se encuentran en las

posiciones de alta simetria. Las cargas ¢; son aquellas mostradas en la tabla 2.1.

Tal como se describié en 1.1.1.3, se define la polarizacion promedio P al valor medio
de las polarizaciones locales p por celda unidad que se encuentran en el interior de un
dominio. Recordar que para un dominio donde P apunta hacia arriba, ésta se denomina

P* y en sentido contrario P~.

Empleando esta metodologia de célculo realizamos un estudio sistematico del sistema.
Primero reprodujimos las propiedades en volumen de PTO (pardmetros de red y la
transicion de fase a medida que varia la temperatura, que no se muestran en la
presente tesis), para luego estudiar peliculas ultradelgadas a bajas temperaturas pero
con estructuras de dominios. Por ello fue necesario realizar la validacién del modelo para
confirmar si es apto para su empleo en el estudio de dominios ferroeléctricos como se

muestra a continuacion.

3.1.1. Validacién del modelo atomistico de PbTiOj3; para el estudio de

dominios ferroeléctricos

Como se explicé anteriormente, el modelo atomistico empleado ha sido obtenido a
partir de célculos de primeros principios y demuestra una buena descripcion de las
propiedades en volumen, superficies y también para otro tipo de nanoestructuras [8]. Sin

embargo, como es de nuestro interés investigar las propiedades locales en los dominios
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F1aUuraA 3.1: Celdas de simulacién para el cdlculo de la energia de paredes de dominios
(a) a 180° y (b) a 90°. Los circulos grandes (en gris), medianos (azul) y pequetios (rojo)
representan los atomos de Pb, Ti y O, respectivamente.

de peliculas ultradelgadas de PTO, necesitamos validar el modelo para este propdsito.
Para ello podemos estudiar especificamente la energia de la pared de dominio (DW,
por sus siglas en inglés) y compararlos con célculos recientes de primeros principios.
Para evaluar la energia de DWs a 180° y 90°, construimos superceldas periédicas que
contienen dos dominios y dos DWs debido a la periodicidad.

Para las DWs a 180°, empleamos superceldas con N? celdas unidad cuya direccién
de su eje tetragonal coincide con el eje z, resultando en una supercelda de dimensién
Na x Na x Ne. De esta forma se obtiene un dominio con PT y otro con P~ separados

por DWs perpendiculares al eje  como se muestra en la Figura 3.1(a).

En el cdlculo de la energia de las DWs a 90°, se eligié que la supercelda preserve
su forma casi cubica quedando las DWs formadas en el plano (101). Para ello, se
construyeron superceldas similares a las empleadas en la referencia [9] con dimensiones
Nyc/\/1+ (c/a)? x Nya x Nya+/1+ (c/a)? como se muestra en la figura 3.1(b), donde
las polarizaciones entre dominios son casi perpendiculares.

Debido al tamano de nuestra superceldas (diferente a las N x 1 x 1 usualmente empleadas

en estudios de primeros principios), aqui las rotaciones no polares de los octaedros de
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oxigenos AF D pueden generarse. Entonces se estudia también el efecto generado por las
distorsiones relacionadas con la rotacién del octaedro de oxigenos alrededor de un ion
central Ti, donde el eje de rotaciéon de interés es paralelo al eje tetragonal y también a

la direccion de p.
Teniendo en cuenta esto, se analizaron dos situaciones:
(1) los atomos pueden relajar en todas las direcciones

(2) los a4tomos pueden relajar sélo en la direccién del eje tetragonal de cada dominio,
mientras las coordenadas perpendiculares a ese eje se fijan a las posiciones simétricas de
manera de apagar las distorsiones AF'D. Esto es equivalente a la condicién empleada en

los célculos ab-initio, lo que nos permite una comparacion directa con ellos.

Cabe destacar que para imponer esta tultima situacién en las simulaciones de DM, se

debieron modificar rutinas en el programa DL_POLY.

Estos calculos fueron realizados en el ensamble NVT al volumen de bulk y a temperatura
cero, para poder comparar directamente con resultados ab-initio de la literatura. La

energia de la DW se obtiene como

_ E— B

E = 2
W S pw (3.2)

donde FE es la energia de la supercelda con la DW, Ep, . es la energia de PTO en bulk
(para la misma supercelda bajo las mismas condiciones de cédlculo), y Spw es el area

superficial de la DW, con el factor 2 por el nimero de DWs en la supercelda.

Para las DWs a 1807, luego de chequear la convergencia en la energia de la DW con
el aumento de tamano de celda, se selecciona N = 12 como el tamano de supercelda
donde la influencia entre paredes cercanas es despreciable. Se encontré que las DWs a
180° localizadas en planos de PbO tienen la menor energia con respecto a las localizadas
en planos de TiOz, cuyo valor es de 70 mJ/m? cuando se considera la configuracién sin
restricciones. Sin embargo, cuando las distorsiones AF Ds son inhibidas, el valor de la
energfa aumenta a 131 mJ/m?. Este valor estd en buen acuerdo con los resultados de
primeros principios [10, 11] de 132 y 150 mJ/m?. También est4 préximo a los obtenidos en
recientes célculos de DM que emplean otro modelo diferente al de core-shell (respaldado
con célculos ab-initio empleando el potencial PBEsol) que reportan valores de 180 mJ /m?
a 10 K [12].

Para las DWs a 90°, se construyeron superceldas de diferentes tamafios encontrandose
que la de 12 x 8 x 6 es suficiente para converger las energias de las DWs. Empleando las
dos configuraciones antes mencionadas, encontramos que aquella libre de restricciones

tiene menor energfa de DWs a 90° de 12 mJ/m?, mientras que en aquella donde las
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AF D son inhibidas la energfa alcanza un valor de 31 mJ/m?, también en buen acuerdo
con resultados de primeros principios [9, 10] de 29 y 35 mJ/m?2. Igual acuerdo se
obtiene con el resultado reportado por Liu et al. [12] a 10 K de 90 mJ/m? y con
resultados experimentales obtenidos mediante microscopia de transmisién electronica

de alta resolucién [13].

En la construccién de otros modelos core-shell [14], se analizaron las energias de DWs a
90° y 180° obteniendo valores similares a los del modelo empleado, pero sin evaluar la

influencia de las distorsiones AF'D.

En resumen, nuestros resultados no solo validan el empleo del modelo para el estudio
de dominios y paredes de dominios, sino que también revelan la importancia de las
distorsiones AF'D las cuales contribuyen significativamente a la estabilizacién de las
DWs.

3.2. Resultados de PbTiO;3; en peliculas libres

Una vez validado el modelo de core — shell para modelar paredes de dominios, en esta
seccion estudiamos en detalle peliculas ultradelgadas y libres del ferroeléctrico PTO
a nivel atomistico. Caracterizamos asi en forma sistemdtica propiedades locales tales
como distribucién de polarizaciéon por celda, campos de deformacién, distorsion AF D
en el plano y configuraciones de dominios. Para todos los espesores considerados, la
configuracién inicial contiene dominios de bandas a 180° con polarizaciones apuntando
hacia arriba y hacia abajo normal a la superficie, y en periodos alternados alrededor del
eje x. De esta manera, la supercelda de simulacién contiene dos dominios estables como

se muestra esquematicamente en la figura 3.2.

3.2.1. Determinacion del tamano 6ptimo de la supercelda

Primero determinaremos el tamano 6ptimo de la supercelda de simulaciéon para peliculas
de diferente espesor. La formacion de dominios en peliculas FE resulta del compromiso
entre la energia de los dominios en si mismos y la de las DWs, contribuciones que
varian opuestamente con el tamano de los dominios. Es decir, en peliculas gruesas el
ancho de los dominios es mucho menor que el espesor de la pelicula, pero a medida
que las peliculas son mas delgadas, el tamano de los dominios disminuye con la raiz
cuadrada del espesor (ley de potencia 1/2) como predijo Kittel ya en 1949 para materiales
ferromagnéticos, y por ello conocida como ley de Kittel. En sistemas en nanoescala

como los aqui estudiados, este comportamiento puede variar debido a la aparicién de
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F1aurA 3.2: Ancho de un periodo de dominio éptimo w (considerando dos dominios
de polarizacién opuesta) en funcién de la raiz cuadrada del espesor de las peliculas de
PTO a T=50K, donde se muestra también la configuracién de dominios usada para
iniciar las simulaciones de DM, indicando los limites de la supercelda en linea de trazo.

estructuras complejas que combinan dominios con distintas orientacion. No es nuestro
objetivo estudiar ese comportamiento, sino que nos interesa determinar el tamano de la
supercelda de simulacién que contenga dos dominios estables con polarizacién a 180°.
Entonces, para peliculas de un dado espesor (t), armamos superceldas de diferente
tamarnio lateral (w) y elegimos la de menor energia. Los tamanos 6ptimos de dominios
encontrados para peliculas de espesores de 3.9, 6.3, 7.9 y 9.2 nm (10, 16, 20 y 23
pardametros de red ¢, respectivamente) se grafican en funcién de la raiz cuadrada del
espesor en la Fig. 3.2, mostrando un comportamiento lineal y comprobando asi la ley de
Kittel [15]. Para cada espesor, en la figura se informa w y ¢ como pares (n; a, n, ¢) que

representan el tamafio de la supercelda a través del eje x y z, respectivamente.

Una vez determinados los tamanos de las celdas de simulacién, investigamos los
parametros de red. Los parametros en el plano a y b promedios se mantienen constantes
al valor de bulk forzados por las condiciones mecdnicas de contorno impuestas en los
célculos. Sin embargo, el parametro de red ¢ promedio (¢) fuera del plano presenta
un perfil simétrico de deformacién al atravesar la pelicula, debido a la existencia de
dos superficies libres como muestra la Figura 3.3 para peliculas de distinto espesor.

Las celdas superficiales estan comprimidas siendo casi ctibicas en la superficie, mientras
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Celda unidad
PbTiO3

c(A)

FIGURA 3.3: Pardmetro de red ¢ medio en funcién del ndmero de celda (n,) desde una

superficie a la otra, para diferentes espesores. El valor de bulk en las celdas centrales

se alcanza en peliculas de espesor de 20c o més gruesas. También se muestra una celda
unidad de PTO, marcando los pardmetros de red a y c.

que la tetragonalidad de la celda aumenta gradualmente hacia el interior de la pelicula
hasta alcanzar el valor de bulk en la décima celda contando desde la superficie. Es
decir, en el centro de peliculas de espesores mayores a 20 celdas unidad se alcanza el
comportamiento de volumen. Nuestros resultados para peliculas de espesores de 10c
concuerdan con resultados previos usando este modelo [4], como asi también primeros

principios [1].

3.2.2. Morfologia de dominios
3.2.2.1. Distribucién de polarizacién local

Seguidamente analizamos las polarizaciones eléctricas por celda unidad p, centrdndonos
de ahora en mas en peliculas de dos espesores en particular, 3.9 y 9.2 nm, por sus
estructuras representativas de dominios. La Fig. 3.4 muestra una vista lateral del mapa
de p celda por celda en peliculas de los espesores seleccionados y los colores indican
los valores de la componente z. Comenzando con el panel superior, se observa que
la pelicula de 10c presenta un arreglo de flujos cerrados de polarizaciones que giran
alrededor de centros o vértices. Esta configuracién donde la orientacién local de la p

varia continuamente alrededor de centros geométricos, puede describirse como un loop
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FigurA 3.4: Mapa de polarizaciones por celda unidad proyectadas sobre el plano xz
para peliculas de 39 A (panel superior) y 92 A (panel inferior) de espesor. Los colores
indican los valores de la componente z de la polarizacién en unidades de uC/cm?. Se
han delimitado dominios usando lineas, y la direccién de las flechas grandes indican un
dominio con +P o P* a la derecha y otro con -P o P~ a la izquierda.

de dominios a 90°. Por ello, usando lineas gruesas hemos marcado dominios con forma
de rombo con polarizacién promedio P perpendiculares a la superficie y alternadas
apuntando hacia arriba y abajo, quedando dominios triangulares con P casi paralela a
la superficie. De esta manera, se completa un loop cerrado de p con DWs a 90°. Similares
estructuras de vortices fueron observadas experimentalmente mediante microscopia
electrénica de transmisién de alta resolucién en superredes de PbTiO3(10)/SrTiO3(10)

en un articulo que se publicé en el presente ano [16].

Nuestros resultados muestran que peliculas de espesores hasta 20 celdas unidad
presentan esta misma morfologia de dominios. En cambio en peliculas més gruesas, el
centro comienza a estirarse en la direcciéon normal originando paredes de dominios a 180°.
Estos dominios conocidos como de tipo Landau-Lifshitz se muestran en el panel inferior
de la Fig. 3.4 para peliculas de 23c de espesor. Para esta estructura en particular, vemos
que las DWs a 180° terminan en vértices o confluencias de tres DWs [17]. Estos vértices
fueron observados recientemente en imagenes de microscopia electrénica en muestras de

Pb(Zr1_,Ti;)Os [18].

En cuanto a los espesores de las DWs, nuestras simulaciones indican que varian en
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F1cUrA 3.5: Histograma de frecuencia relativa de las componentes cartesianas de las
polarizaciones por celda para peliculas de 39 A y 92 A de espesor.
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funcién de su orientaciéon y posiciéon dentro de la pelicula. En particular, las DWs
inclinadas a 90° son diferentes: en la parte superior (relativo a la orientacién de p)
las DWs son mas estrechas y las p locales rotan a 90° en sélo tres celdas unidad. En la
parte inferior, en cambio, las p en el plano de la superficie giran a lo largo de varias celdas
unidad hasta apuntar perpendicularmente, lo que origina DWs mads anchas y difusas.
Esto se puede entender considerando la repulsién electrostatica entre las p en el plano
que se enfrentan cabeza a cabeza en la unién de dos dominios triangulares [19, 20]. Con
respecto a las DWs a 180° en la regién interna, éstas son muy estrechas ocupando sélo
dos celdas unidad, como son descriptas por lo general este tipo de paredes FE en la
literatura [10]. La asimetria observada dentro de cada dominio a través del espesor es
la responsable de que la pelicula se deforme, y se analizard en detalle en las siguiente

seccidn.

Una manera de conocer la distribucién y rotacién de las p locales dentro de las peliculas
es analizando un histograma de frecuencia relativa de cada una de sus componentes
cartesianas dentro de estos dos tipos de estructuras de dominio. La frecuencia relativa
de la variable p; (donde i refiere a la coordenada cartesiana z, y o z) es el cociente entre el
nimero de veces que aparece ese valor en la pelicula y la cantidad total de celdas unidad.
Por ejemplo, si para la configuracion inicial representada en la figura 3.2 analizaramos
el histograma de frecuencias relativas de p, encontrariamos tunicamente dos funciones
deltas en -54 uC/cm? y 54 uC/cm? correspondientes al valor de la p, dentro de cada
dominio, cuyo médulo es igual al de bulk. No se observaria tampoco dispersién en la
distribucién porque todas las celdas unidad tienen el mismo valor Los histogramas de p,

¥ Py en cambio mostrardn una funcién delta en cero por no presentar esas componentes.

La figura 3.5 muestra las distribuciones de p; para las peliculas de 10c y 23¢c. Ambos
casos muestran distribuciones en vez de funciones delta. Las peliculas de 10c de
espesor muestran una distribucién con tres valores maximos de p,: -43 y 43 uC/cm?

correspondientes a los valores dentro de los dos dominios principales antiparalelos sin
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alcanzar el valor de bulk, y un maximo alrededor de cero correspondientes a celdas dentro
de las regiones triangulares. En cuanto a p,, presenta frecuencia maxima alrededor
de cero y dos picos de menor altura en |p,| = 36 pC/em? correspondientes a las p
en los vértices. La distribucién de p, manifiesta la existencia de rotaciones de la p
fuera del plano yz al atravesar las paredes de 90°, con una distribucién bimodal en
Ipz| = 15 uC/cm? Estas rotaciones fueron corroboradas experimentalmente en trabajos

anteriores [21].

Tipos de paredes de dominio de 180°

| Mezcla
' Bloch-Ising-Néel

0.5+

0.0 — e

-0.5

Polarizacion (normalizada)

-20 -10 0 10 20

px, py y pz Distancia a la DW(A)

F1Gura 3.6: Diferentes tipos de paredes de dominios: tipo Bloch (con rotacién 6p de
p alrededor de y), Ising (con disminucién de |p| al acercarnos a la pared sin rotacién)
y Néel (con rotacién 0 de p en el plano yz). Una mezcla de los tres tipos se muestra
debajo, donde a través de los planos que cruzan el eje coordenado en rosado y las
sombras de los dipolos proyectadas en los mismos intentan representar los efectos tipo
Bloch y Néel. La esquina inferior izquierda muestra los resultados obtenidos por Lee
et al. evidenciando el cambio de valor de p, y py al cruzar una pared de dominios a
180°. Basado en referencia [22].

En aquellas con 23c de espesor, la frecuencia de p, presenta un pico en cero y dos
més intensos con |p,| de 56 uC/cm?, de mayor magnitud que en las peliculas de 10c y
similar al de bulk. Esto refleja el mayor tamano de dominios con p apuntando hacia
dentro o fuera de la pelicula. Al analizar p, vemos que posee un pico intenso en
cero correspondiente a los centros de dominios y dos maximos en |py| de 36 uC/cm?
que corresponden a las p en los dominios triangulares. El valor de p, presenta una
distribucién unimodal centrada en cero a diferencia de las peliculas de 10c¢, que indica

la que prevalescen las paredes de 180° frente a las de 90° debido a la configuracién
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de dominios tipo Landau-Lifshitz, reflejando ademéas con su ancho la rotacién de p al

atravesar las DW a 180°.

En los histogramas de peliculas de 23c se observan distribuciones maés localizadas
tendientes a la configuracién inicial dada de ejemplo al aumentar el espesor. Sin embargo,
no son deltas ya que el cruce de paredes a 180° que prevalece presenta un comportamiento
que es mezcla de tipos Bloch-Ising-Néel. La figura 3.6 representa dicho comportamiento
y separa cada tipo mostrando las componentes cartesianas de p que varian en cada caso.
Se presentan resultados previos obtenidos por DFT [22] en la esquina inferior derecha
donde se muestra al cruzar una DW a 180° en PTO como es el comportamiento de
tipo Bloch e Ising con la variacién de p, y p, respectivamente. Confirmamos entonces
que las distribuciones alrededor de cero para los histogramas de p;, py ¥ p- incluyen el

comportamiento mezcla de este tipo de DW a 180°.

3.2.2.2. Distribucién de tetragonalidad local

La Fig. 3.7 muestra también la vista lateral del mapa de p celda por celda en las peliculas
seleccionadas, pero ahora los colores indican los valores de la relacién de la tetragonalidad
de la celda c/a.

Las celdas dentro de los dominios triangulares con P paralela a las superficie son casi
ctbicas (en verde), mientras que las que estdn en los centros de los dominios con P
perpendicular son tetragonales y sus valores dependen del espesor. Ademas, y de acuerdo
con la fuerte interacciéon P-deformacion en PTO, los mapas de tetragonalidad confirman
claramente la diferencia entre las DWs a 90°. Esto es, las DWs estrechas superiores
estdn bien definidas presentando una contraccién brusca en la relacién c¢/a (es decir, el
eje tetragonal se encuentra paralelo a la superficie) mientras que las DWs inferiores més
anchas se caracterizan por una alta tetragonalidad (llegando a ~8 % para las peliculas de
23c¢) que se atenta gradualmente en pocas celdas unidad hacia ambos lados. En cuanto a
las DWs a 180, la tetragonalidad no cambia significativamente al atravesar una pelicula
de 23c. Cabe destacar que la asimetria ¢/a observada dentro de cada dominio a través
del espesor hace que la pelicula se encuentre deformada, tal como fue predicha también
a partir de cdlculos de primeros principios en superredes de PTO/SrTiO3 [23], e incluso
en el caso limite en peliculas de PTO de un ¢ de espesor cuya celda unidad resulta

distorsionada [24].
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FigurA 3.7: Mapa de polarizaciones por celda unidad proyectadas sobre el plano xz
para peliculas de 39 A(panel superior) y 92 A(panel inferior) de espesor. Los colores
indican los valores de la relacién tetragonal ¢/a.

3.2.2.3. Desplazamiento relativo de capas

La presencia de dipolos locales p con diferente magnitud y direccién en cada celda unidad
produce diferentes desplazamientos de los iones Pb, Ti y O. Por ejemplo en dominios
polarizados P y P~, los Pb se encuentran desplazados en sentido opuesto a lo largo
de z, lo que genera una diferencia en altura en z entre capas atémicas [100] a cada lado
de una DW a 180°. Este desplazamiento relativo es conocido como offset y se producen
en regiones cercanas a paredes de dominio, interfases o superficies. El valor asignado
de offset por plano paralelo a la superficie es la maxima variacién de la posicién de los
atomos de Pb a lo largo de z. En valor de offset para dominios a 180° en bulk que se
obtiene con nuestro modelo es 0.74 A, cercano a los 0.6 A predichos por Vanderbilt y
Meyer por medio de célculos DFT [10].

La figura 3.8(a) representa la posicién de los Pb unidas con lineas en las peliculas de 10¢
y 23c¢ que presentan diferente estructura de dominios. Se observa inicialmente la gran
relacién existente entre la tetragonalidad de la celda unidad de la seccién anterior y el
desplazamiento relativo de las capas. En aquellas regiones donde se observan menor ¢/a
se evidencian las mayores cambios de z en los Pb, que coinciden con las regiones de

paredes de dominios. Esto ocurre para las DW a 90° en la parte superior de los dominios
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FIGURA 3.8: (a) Gréfica representativa que muestra en azul la variacién de la posicién

promedio de los Pb pertenecientes a las capas perpendiculares a z para los sistemas de

10c y 23c. En rojo se unen los Pb de capas paralelas mostrando asf las celdas unidad

presentes dentro de las peliculas. Se marca también la diferencia de posicién méaxima

conocida como offset. (b) Valores de offset por cada plano de Pb desde una superficie
a la otra atravesando la pelicula para ambos espesores.

(respecto a la direccién de P). En cuanto a las pelicula de 23¢, si bien la tetragonalidad
no cambia significativamente al atravesar las DWs a 180°, evidenciamos que la pared
estd definida por un desplazamiento relativo abrupto de los dtomos de Pb a lo largo de

zZ.

Continuamos ahora observando el valor maximo de cambio de offset para cada plano

PbO en ambos casos, en funcién de la direccién z en la figura 3.8(b).

Los perfiles para peliculas ultradelgadas de 39 A presentan el minimo valor en las
superficies, aumentando rdpidamente en las tres primeras capas, presentando simetria
respecto a la capa central. En cambio para espesores mayores, el perfil es simétrico con
cambios capa a capa desde la superficie hasta la novena capa y luego alcanza el valor de
dominios a 180° en bulk. Esto es debido a la existencia de paredes conformadas, donde
los mayores valores son producidos por las DW a 180° y de menor magnitud en las

superficies producto de los cruces a DW de 90° .



Capitulo 3. Efecto de forma y tamano sobre las propiedades locales a nivel atomistico
de peliculas libres ultradelgadas de PbTiO3 67

Podemos observar que los mayores valores de offset se presentan en el interior de las
peliculas de 23c en el centro, alcanzando igual valor al que presentan dos dominios a

180° en volumen.

Por otra parte, no se evidencia cambio significativo de offset en la direcciéon x, ain con

la existencia de rotaciones de p al cruzar paredes de dominios a 90° y 180°.

3.2.3. Propiedades locales de peliculas de PbTiO;

Continuando con la caracterizacion sistemdatica de propiedades locales, ahora se
inspecciona dentro de cada dominio las p y los campos locales de deformacién o strain
de la red. La Fig. 3.9 muestra los pardmetros de la red tetragonal a (panel izquierdo)
y ¢ (panel central) de cada celda unidad al atravesar la pelicula para los dos espesores
considerados, pero obtenidos al examinar la regién central de cada dominio. Los perfiles
simétricos de los valores promedios se muestran con circulos, obtenidos de promediar las
p de las celdas contenidas en cada plano zy. Al inspeccionar dentro de cada dominio,
se observa que los parametros de red muestran perfiles notablemente asimétricos que
dependen de la orientaciéon de la P. Es decir, los ¢ estan expandidos en la superficie
inferior (respecto al sentido de P) y comprimidos en la superior especialmente en
las 2 celdas superiores. Los parametros a absorben esa deformacién exhibiendo un
comportamiento inverso al de los c. El panel derecho de la figura muestra la componente
de la polarizacién en la direcciéon normal, p,, promedio y en los centros de cada dominio.
El perfil simétrico de los p, promedios estd de acuerdo con la tetragonalidad promedio
de la red. Sin embargo, en los centros de los dominios también se manifiestan perfiles
casi simétricos, contrario a la gran asimetria encontrada en los pardmetros de red. Este
comportamiento también fue observado en capas de PTO que forman superredes de

PTO/SrTiO3 mediante célculos de primeros principios [23].

Por ultimo, es interesante notar que en las peliculas mas delgadas aunque los valores
promedios de ¢ no alcanzan el valor de bulk ni siquiera en el centro de la pelicula, en la
zona, superior de cada dominio existen celdas con caracteristicas similares a las de bulk
tanto en distorsién tetragonal como en p. Es decir, la presencia de dominios deforma
considerablemente la pelicula a nivel local y por lo tanto sus propiedades pueden diferir

notablemente de los valores promedios.

Al analizar la superficie, se observa que a pesar de la compresién superficial en la
direccion normal, la p no se anula sino que rota ubicdndose en el plano paralelo a

la superficie, como se ve en la Fig 3.4 en los dominios con forma triangular.
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Ficura 3.9: Pardmetros de red tetragonal a, ¢, y médulo de la componente z de la

polarizacién por celda unidad a través del espesor de la pelicula segin el nimero de

plano atémico (n.) numerado desde la superficie inferior a la superior. Los valores

promedios en cada plano xy se muestran con circulos, y los valores promedios en las

celdas centrales de cada dominio con rombos para dominios P+ y con tridngulos para
dominios P~.

Cabe destacar que el modelo también predice la coexistencia de una distorsién
antiferrodistortiva, que involucra la rotacion de los octaedros de oxigenos alrededor del

eje z (AFD,) con sucesivos movimientos en fase a lo largo de [001].

Para finalizar esta seccién entonces, analizamos cual es la distribucién local de esta
distorsién. Encontramos que en la superficie coexiste una distorsion AF D, que no
estd presente en el volumen del material [1, 25]. En la Fig. 3.10 se muestra una vista
superior de cuatro celdas vecinas representando un corte de los octaedros de oxigenos e
indicando con flechas el sentido de la rotacion en el plano xy. Su intensidad es descripta
por el dngulo de rotacién 6 del grupo TiOy4 alrededor del eje normal al plano centrado

en cada Ti.
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FigurA 3.10: Vista superior del plano TiOs mostrando cuatro celdas unidad vecinas
sefialando mediante flechas la distorsion AF D, e indicando el dngulo de rotacién (6)
alrededor del eje normal a la superficie (eje z).

TABLA 3.1: Angulo de rotacién del octaedro de oxigenos en la AF D, para dos espesores

(t) en funcién de las capas atémicas comenzando por la superior y atravesando la

pelicula por el centro de un dominio Pt y P~, por una pared de dominio, y los

valores promediados por capa TiOs. Entre paréntes se reportan resultados ab-initio

de la Ref. [1]. La dltima linea corresponde a célculos desarrollados en el volumen del
material para dos dominios separados por DWs a 180°.
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10c 1 14.2 13.3 13.0 13.0 (11.4)
2 1.0 2.9 3.5
3 6.0 6.2 6.4
4 4.9 5.1 5.2
5 4.8 5.0 5.8

23¢c 1 14.3 13.0 13.0 13.1 (11.4)
2 0.9 2.8 4.1
3 5.7 6.3 6.5
4 3.1 4.3 6.4
5 3.0 4.1 6.1
11 0.8 1.0 4.0

bulk 1.0 1.0 3.9

La Tabla 3.1 enumera la dependencia de los dngulos de rotacién AF D, con las capas

atémicas a partir de la superficie superior, para las dos peliculas de interés y en diferentes

regiones de la pelicula al introducirse en forma perpendicular a la superficie: en las celdas

centrales de los dominios PT y P, y cruzando por el centro de un dominio triangular

(alcanzando el niicleo central de la DW a 90° o la DW a 180° dependiendo del espesor).

La tdltima columna reporta los valores promediados en cada capa completa de TiOq

paralela a la superficie. En el centro de cada dominio, el angulo de giro de ~ 13° en las
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celdas superficiales decae hacia las capas atémicas internas: a pesar de que casi se anula
en la segunda capa, se recupera en la tercera, y luego sigue disminuyendo lentamente
hasta alcanzar el valor en volumen de ~1° recién en la décima capa de la pelicula de
23c, pero no asi en la pelicula més delgada donde los efectos superficiales predominan.
Ademas, observamos que las celdas superficiales opuestas difieren en ~ 1°, efecto que
también estd relacionado con la diferente naturaleza en la unién de paredes de 90° como
se ha explicado antes. Al entrar en la pelicula a través de los dominios triangulares, las
distorsiones AF' D, de la segunda capa hacia las internas son un poco mayores que las

que estan en las otras regiones descritas anteriormente.

En resumen, en las DWs a 180° las distorsiones AF'D, son cercanas a 4° para permitir
que se produzca el cambio abrupto de la p ademés del offset, a diferencia de los ~ 1°
presentes en los nicleos de los dominios donde las celdas son tetragonales con distorsiones
FE practicamente paralelas a z. Los valores promedios presentan un comportamiento
similar que al de los ntcleos de los dominios con P fuera de plano, pero con valores de

~1° mayor que en las celdas internas debido a la contribucién de los valores en las DWs.

Por ultimo, hay que tener en cuenta que nuestros valores para las tres primeras
capas atémicas son comparables, y de hecho estan totalmente de acuerdo con calculos
previos obtenidos usando el presente modelo [4], otros potenciales core-shell [14], como
asi también métodos de primeros principios [1]|. Dichos trabajos han aportado pruebas
de la variacién de la distorsion AF D, en la region cercana a la superficie. Sin embargo,
fueron realizados usando superceldas mas pequenas que las empleadas aqui, y sin hacer
ninguna referencia al efecto de la morfologia de dominios. De ahi que nuestra inspeccién
de la distribucién local de la distorsion AF' D, dé informacién 1til sobre la dependencia
con la morfologia de dominios, especialmente en la zona cercana a las paredes de

dominios.

3.3. Conclusiones

Con el objetivo de proveer informacién a nivel atémico de las propiedades de peliculas
ultradelgadas del material ferroeléctrico PbTiOs en condiciones de circuito abierto las
cuales inducen la formacién de dominios, usamos un modelo atomistico en simulaciones
de Dinamica Molecular clasica. Primero, realizamos la validaciéon del presente modelo
para el estudio de dominios ferroeléctricos y paredes de dominios, mostrando que el
modelo es capaz de describir adecuadamente la energética de paredes de dominios a
90° y 180°. Mas importante aun nuestros resultados revelan la importancia de las
distorsiones antiferrodistortivas indicando que las mismas contribuyen significativamente

a la estabilizacién de las paredes de dominios.
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Entonces procedimos a caracterizar en forma sisteméatica propiedades locales de peliculas
de hasta 9.2 nm de espesor, computacionalmente inaccesibles de tratar con métodos de
primeros principios. Mostramos como las estructuras de dominios dependen del espesor
de las peliculas. Para aquellas menores de 20 parametros de red, observamos flujos
cerrados de p locales. Mientras que para espesores mayores, encontramos dominios tipo
Landau-Lifshitz con polarizaciones perpendiculares a la superficie y alternadas, que se
completan con dominios de forma triangular de polarizacion casi paralela a la superficie.
Asimismo encontramos que la estructura de dominios, del mismo modo que la superficie,
distorsiona localmente la pelicula ferroeléctrica. Por ejemplo, en el centro de un dominio
con polarizacién perpendicular a la superficie, el pardmetro de red local ¢ fuera del plano
estd expandido (contraido) en la superficie inferior (superior) respecto a la orientacién
de la polarizacién, diferente al comportamiento simétrico que muestra el parametro de
red promedio. Nuestros resultados indican que los efectos superficiales tales como las
distorsiones antiferrodistortivas y las rotaciones de la p que dan origen a dominios a

90°, afectan hasta 10 capas atomicas desde la superficie.
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Capitulo 4

Efectos de un gradiente de

deformacion en peliculas
ultradelgadas de PbTiO;3

En la introduccién se resumieron las caracteristicas principales de la flexoelectricidad,
que es el acoplamiento lineal entre la p y un gradiente de deformacién de la red.
Este efecto, relativamente débil en muestras macroscépicas, en nanoescala se hace
importante debido a la reduccién de dimensiones, ya que los gradientes de deformacién
son normalmente mucho més grandes. El gran progreso en el diseno y control de
las estructuras a nanoescala ha reavivado el interés en la flexoelectricidad [1, 2],
propiedad que puede ser aprovechada para su implementacién en sensores, actuadores
y otros dispositivos [3]. Una serie de publicaciones evidencian este fenémeno y buscan

comprenderlo, algunas desarrolladas en la seccién 1.1.2.

En el contexto de peliculas ferroeléctricas ultradelgadas, recientes avances
experimentales [4-6] han demostrado que el efecto de gradientes de deformacién puede
ser enorme, lo suficiente como para girar o incluso invertir los dominios ferroeléctricos.
Por ejemplo, un trabajo reciente [5] muestra que la deformacién inhomogénea generada
por la presiéon de la punta de un microscopio de fuerza atémica sobre la superficie de

peliculas de BaTiOg es capaz de invertir la P.

Entre los estudios tedricos que tratan la flexoelectricidad podemos citar un trabajo
de principios del 2015 que analiza la contribucion de este efecto en la inversién de P
generada por la punta del microscopio de fuerza atémica [7] demostrando que dicho
efecto es altamente localizado. En otro trabajo se muestran resultados en la solucién

sélida de (Ba,Sri_,)TiOs [8] donde se calculan coeficientes flexoeléctricos en funcién
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del espesor de la pelicula y de la temperatura, pero sin hacer referencia a la presencia de
dominios. No se conoce desde un punto de vista atomistico como afecta la configuracion
de dominios en peliculas delgadas a la respuesta flexoeléctrica, que es justamente nuestro

objetivo.

En ausencia de electrodos u otras fuentes de cargas libres que compensen el campo de
despolarizacion, en el capitulo anterior vimos que los materiales ferroeléctricos forman
arreglos periédicos de dominios. Empleando estos conocimientos, es posible modelar la
inversién flexoeléctrica en peliculas ultradelgadas incluyendo la morfologia de dominios,
que se espera dependa en gran medida de las condiciones de contorno mecéanicas y

eléctricas [1].

En este capitulo partimos de las peliculas de PTO descritas en el anterior usando
la misma metodologia de céalculo. Analizamos el efecto de aplicar un gradiente de

deformacién sobre la estructura de dominio.

4.1. Metodologia y detalles del calculo

En este capitulo empleamos el modelo de capa-carozo para PbTiOs.Todas las condiciones
de célculo descritas en la secciéon 3.1 son idénticas, empleandose las mismas peliculas
representativas de espesores de 3.9 y 9.2 nm (10c y 23¢) para analizar que efecto se
produce frente a un gradiente de deformacion. Aplicamos gradientes de deformacion en la
direccién normal a la superficie, lo cual es un gradiente de la componente de deformacion
fuera de plano 7., = ¢/cp — 1 en la direccién [001], denotada como 97,,/0z. A menos
que se especifique, se aplica un gradiente lineal localizado en una regién cuadrada en el
plano de 4 x 4 celdas unidad que penetra hasta la celda central. Se comprime el plano

superior con una deformacién maxima (—nJ.**

) que disminuye linealmente en los planos
intermedios hasta que se anula en las celdas centrales. Una ventaja de utilizar el presente
modelo atomistico para tratar efectos flexoeléctricos es que los potenciales interatémicos
no necesitan ser modificados, solo es suficiente colocar al sistema bajo condiciones
de contorno mecdanicas apropiadas que imiten el gradiente requerido. Para hacer eso,
primero se establece el gradiente de deformacién (strain) en la pelicula, senialando que
su presencia implica un gradiente de tensién (stress) que produce fuerzas netas que
actian sobre los dtomos dentro de cada celda unidad. Al realizar las simulaciones de
dindmica molecular, los atomos trataron de relajar de manera de anular esas fuerzas
netas. Por lo tanto para conservar el gradiente, ciertos atomos deben ser mantenidos
fijos a lo largo de la simulacién.

Para imponer el gradiente, partimos de la pelicula libre relajada (que presenta una

estructura de dominio) y desplazamos rigidamente los planos atémicos de las celdas
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unidad elegidas hasta que la distancia media entre planos consecutivos de PbO es igual
a la deformacién local requerida 7)., con el fin de tener 91, /0z. Luego elegimos congelar
las componentes z de las posiciones en los carozos de los atomos de Pb, permitiendo
relajar todos los demas grados de libertad internos, es decir las capas de Pb y los demas
atomos (capas y carozos) a lo largo de todas las direcciones. Esta es nuestra eleccién
particular pero existen otras opciones para fijar los dtomos [9]. Tener en cuenta que el
gradiente de deformacién local induce un campo eléctrico interno que podria compensar

el campo de depolarizaciéon permitiendo polarizar parte de la pelicula libre.

Al igual que en el capitulo 3, primero validaremos el modelo pero ahora se corrobora su

respuesta frente a la aplicacion de un gradiente de deformacion aplicado.

4.1.1. Validacion del modelo atomistico frente a un gradiente de

deformacion

FEn esta seccion se analiza la respuesta del modelo a un gradiente de deformacién
mediante el cdlculo de una de las componente del tensor flexoeléctrico del PTO en

volumen.

4.1.1.1. Calculo del coeficiente flexoeléctrico longitudinal

La flexoelectricidad se describe con un tensor de cuarto rango f;;x;, donde 4, j, k y [
pueden ser x, y o z, el cual describe el acoplamiento de la polarizacién eléctrica con un
gradiente de deformacién:

N

Ai:i‘i 4.1
p f]klaxj (4.1)

donde Ap; es el cambio de polarizacién inducido flexoeléctricamente con respecto a
la polarizacién esponténea en bulk (donde la componente piezoeléctrica inducida por
deformacién no es considerada). Como se esta interesado en la aplicacién de gradientes
de deformacién en las peliculas en la direccién perpendicular a la superficie, se analiza
el efecto del gradiente de deformacién longitudinal d7,,/0z en la direccién normal z
a la superficie de la pelicula, por lo que se estima solo la componente flexoeléctrica
longitudinal f,,., usando el modelo de capa-carozo para PTO. Para esto, seguimos
un procedimiento similar al presentado en ref. [10] donde el coeficiente es computado
directamente para BaTiOjs y SrTiOs mediante cédlculos ab-initio. En dichos céalculos,
se construye una celda periddica de tamano N x 1 x 1 donde se impone una onda de
deformacion de forma cosenoidal para los dtomos A. Dichos dtomos se mantienen fijos

mientras que a todos los demas se les permite relajar. Una vez relajada la estructura, se
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FIGURA 4.1: Perfiles de (a) polarizacién y (b) deformacion 7., impuestos a lo largo de

z en las superceldas de simulacién de N = 24. (c) Perfil del gradiente de deformacién

On,./0z obtenidos de la distribucién de deformacién. Las flechas indican las celdas

unidad donde los valores de p, y 97,./0z serdn usados para calcular el coeficiente
flexoeléctrico.

calcula la polarizacién por celda unidad. Conociendo p, y 97,,/0z, se obtiene el valor

de fZZZZ .

En nuestro caso, se construye una supercelda periédica de N3 celdas unidad, y se
impone en la direccién tetragonal elegida como z, una deformacién periddica con forma
cosenoidal como se muestra en la Fig. 4.1(b), fijando las posiciones de los 4tomos de Pb
y permitiendo relajar todas los demas pero solo a lo largo del eje tetragonal. De esta
forma, logramos “apagar” la distorsién AF'D de manera de reproducir las condiciones
usadas en los calculos ab-initio, estrategia que ya hemos empleado en el capitulo anterior,

para una comparacién directa.

La Fig. 4.1 muestra los perfiles a lo largo de z por celda unidad de la p, obtenida con el
modelo, la deformacién impuesta 7,, y el gradiente de deformacién resultante 07,,/0z
para una supercelda de tamano N = 24. El coeficiente flexoeléctrico longitudinal f,. .,
se obtiene dividiendo los valores indicados en la figura con flechas de la polarizacién
inducida Ap, de las celdas unidad seleccionadas por el gradiente de deformacion en esa
posicién, donde es maxima por construccién. Notar que en esa celda la deformacion

promedio es cero, por lo tanto no hay contribucién piezoeléctrica a la polarizacién.

La figura 4.2 muestra los valores obtenidos usando f.,., para diferentes tamanos de
superceldas, y aplicando deformaciones méaximas 7q; de 1.0% y 2.0 %. Los resultados

muestran que los valores de f,... tienden a 3 nC/m.
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Figura 4.2: Coeficiente flexoeléctrico longitudinal f,.,, para PbTiOsz obtenido
empleando superceldas de diferente tamano y maximos de deformacién impuestos de
Nmaz = 1.0% vy 2.0%.

El valor obtenido del coeficiente flexoeléctrico longitudinal estd en el orden de los
nC'/m, consistente con los primeras estimaciones teéricas para dieléctricos [11]. Sin
embargo, es un orden de magnitud mayor a los valores tedricos de 0.149 o0 0.197 nC/m
estimados para PbTiOgs recientemente por Hong y Vanderbilt [12]. Estos autores han
desarrollado una teoria general de primeros principios para el calculo de los valores de
los elementos del tensor flexoeléctrico completo en el contexto de DFT, incluyendo las
contribuciones de la red y la densidad electrénica. En particular, en dicho trabajo se
senala que hay varias cuestiones importantes a considerar cuando se comparan valores
de coeficientes flexoeléctrico obtenidos con diferentes métodos. Por ejemplo, uno de
ellos son los patrones de fuerza aplicados a los atomos en la celda unidad a fin de
preservar el gradiente de deformacion. A través de céalculos explicitos, se mostré que
no corresponde comparar los coeficientes flexoeléctricos calculados utilizando diferentes
patrones de fuerza, lo cual es de hecho el caso aqui. Mientras que en dicho trabajo la
distribucién de las fuerzas atomicas se realiza sobre todos los 4tomos en la celda unidad
en diferentes proporciones (por eso los dos valores dados anteriormente), el enfoque que
se sigui6 [10] corresponde a una seleccién del patrén de fuerza en el que si la fuerza
estd en los dtomos A. Una comparacién directa entre estos dos métodos que realizan
calculos ab-initio revela que, para BTO existe acuerdo en el orden de magnitud y signo,
mientras que para STO sin embargo el método de Hong y Vanderbilt da un orden de
magnitud mas pequeno. Y esto es de hecho similar a lo que ocurre para PTO al comparar
los resultados de Hong y Vanderbilt con los obtenidos en este trabajo a partir del modelo

atomistico.

Por supuesto, seria ingenuo asignar toda la discrepancia al patréon de fuerzas cuando
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hay otras cuestiones que merecen nuestra atencién, como por ejemplo: el efecto de la
distorsion AF D completamente anulado debido a al uso de una sola celda unidad en
el plano en la celda de simulacién utilizada en los cédlculos de primeros principios; la
importancia de la contribucién electrénica no perfectamente reproducida por el modelo
de capa-carozo empleado; los valores de equilibrio subestimados de las p y la distorsién

de la celda dado por el modelo que podria afectar a los resultados finales.

Por otro lado, existen discrepancias ain inexplicables entre datos experimentales e
igualmente grandes diferencias entre los valores tedricos obtenidos utilizando diferentes
técnicas de calculo. Es decir, la cuantificacion de la respuesta flexoeléctrico sigue siendo

un reto.

En esta seccién hemos demostrado que el modelo capa-carozo para PTO es capaz de
describir correctamente el coeficiente flexoeléctrico longitudinal f,,,., resultando en un
orden de magnitud correcto de los nC/m. De esta manera, hemos validado la capacidad
del modelo para estudiar los efectos flexoeléctricos longitudinales de PTO en las peliculas
ultradelgadas, aunque la flexoelectricidad no haya sido considerada explicitamente en el

proceso de construccién del modelo.

4.2. Resultados de la respuesta de las peliculas de PbTiO;

a un gradiente de deformacién local

A continuacién se evalia como las peliculas de PTO responden a un gradiente de
deformacién compresivo aplicado localmente a medida que aumenta su intensidad.
Particularmente estamos interesados en la evolucién de la configuraciéon de dominios
hasta que finalmente las p se invierta en la zona de aplicacién del gradiente. El lugar de
aplicacién se elige basandonos en el conocimiento de la distribucion de la deformacién
local observada en el centro de cada dominio, tal como fue visto en el capitulo anterior.
Nuestra hipétesis es que la aplicacién de un gradiente de compresién en la superficie
superior de la pelicula sdlo acentuaria la compresiéon no homogénea ya existente en el
dominio P*; por el contrario, la distribucién casi constante de ¢ en el dominio P~ sf se
veria afectada. Por lo tanto, aplicamos a esta tltima un gradiente lineal en la mitad
superior de la pelicula a lo largo del eje z como se muestra en la figura 4.3(a) para una
fila de celdas unidad apiladas a lo largo de z, donde el perfil local de ¢ se representa
antes y después de la aplicacion. El mismo perfil se repite en una regién de 4 celdas
unidad en el plano que se extiende desde la superficie superior hasta el plano central.
La intensidad del gradiente de deformacién se incrementa progresivamente variando la

max

compresién en las celdas superficiales (772%*) en intervalos de -0,25 %. Para cada valor
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de gradiente de deformacidn, se realiza una simulacién de dinamica molecular hasta que

el sistema se relaja a la condicién impuesta.

4.2.1. Peliculas ultradelgadas de 10c de espesor

Los resultados para las peliculas de 10c¢ se ilustran en la figura 4.3(b)— 4.3(c) y en la
figura 4.4 con el uso de mapas de p local en tres dimensiones (3D) y sus proyecciones
sobre diferentes planos. Se representa la pelicula no deformada [Fig. 4.3(b)] y como
cambia cuando la deformacién local de gradiente de deformacién (g) toma dos valores
particulares, g1 = —1.53 x 10" m~! [Fig. 4.3(c)] y g2 = —2.18 x 10" m~! (Fig. 4.4),
que corresponde a un 72" de -3.00 y -4.25 %, respectivamente. El mapa 3D muestra la
estructura de vértice de la pelicula no deformada y la proyeccién sobre el plano central
2y muestra sélo dos dominios con PT y P~ perpendicular al plano del papel separados
por los vértices centrales, cuyas posiciones alineadas a lo largo del eje y se marcaron
con una linea. El cuadrado en el dominio P~ identifica la regién donde se aplicard el

gradiente de deformacién.

Al imponer y aumentar la intensidad del gradiente de deformacién local g, encontramos

que la respuesta de la pelicula puede separarse en tres comportamientos diferentes:

(1) Para gradientes de deformacion inferiores a g1, no se observan cambios apreciables

y el mapa de la polarizacion local se mantiene similar al de la pelicula sin deformacién.

(2) Para g1, los vértices centrales alineados a lo largo del eje y, se desplazan en la
direccién -z hacia la region de gradiente y se ubican justo en el el borde de la misma. Es
decir, la estructura de dominios se ha desplazado completamente, pero casi sin cambiar
los tamanos de los dominios ni sus formas. A medida que aumenta ain maés el gradiente,

se observa una distribucion de p similar hasta alcanzar a go.

(3) Para este valor, los dipolos se reordenan invirtiendo la polarizacién inicial hacia abajo
en la regién de gradiente, que resulta rodeada por vértices que forman una DW como

se indica en el mapa 3D de la figura 4.4.

Evaluando detalladamente tres planos particulares se puede distinguir: (i) el incremento
de tamario del dominio P, visto en la vista superior del plano central zy; (ii) que
el nuevo patron de dominios preserva las caracteristicas de una pelicula libre de
deformacién, en el plano lateral yz (donde todas las celdas apuntaban hacia abajo antes
de aplicar el gradiente); (iii) que la mayoria de las celdas se han polarizado hacia arriba
pero una distribucién asimétrica hace evidente que el proceso de cambio empieza por un

loop de 90°-DW, como se ve en el plano xz.



Capitulo 4. Efectos de un gradiente de deformacion en peliculas ultradelgadas de
PbTi05 82

Notar ademés que para este caso, la parte inferior de los perfiles de ¢ (circulos abiertos
en la figura 4.3(a)) que se ha permitido relajar, ha adoptado un perfil muy similar a
la observada en los dominios PT, confirmando la suposicién inicial. Ademds, queremos
destacar que en peliculas libres el movimiento de las DW no se encuentra obstaculizado.
Esto es observado en peliculas delgadas de PZT [13] donde se muestra que las DW de

90° son mdviles mediante imdgenes de microscopia de fuerza piezoeléctrica.
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FIGURA 4.3: Peliculas de 10c de espesor: (a) pardmetro de red local ¢ en la regién central

del dominio P~ para la pelicula libre y después aplicar el gradiente de deformacién.

Distribuciones de p celda por celda para (b) una pelicula libre, (¢) con un gradiente de

deformacién de -1.53x107 m~! impuesto en la zona sefialada. Todos muestran el mapa

3D y su proyeccién en el plano central xy. Los colores denotan las componentes z de la
polarizacién.
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FIGURA 4.4: Peliculas de 10c de espesor: Distribuciones de p celda por celda para una pelicula con un gradiente de deformacién de -2.18x107 m~!

impuesto en la zona sefialada. Se muestra el mapa 3D y su proyeccién (i) en el plano central xy, asi como también en (ii) y (iii) sus proyecciones en

dos planos laterales. Los colores denotan las componentes z de la polarizacién, al igual que en la figura anterior.
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(a) h,
2 ; Por ejemplo para 1 se calcula:
- Siendo
° T rxp r Tp <p>=(0,0,0) h, h,
P ¢ A <r x p> vector
3 —>-4 promedio h1

Z
! ) Tal que
J%y h,=rx [(rx p)-<r x p>] h =h+ |'?z"' h,+h,
X h= (01070)

(b)

Minima celda con diferente centro seleccionado

Arreglo periédico Centro A Centro B
> - »> = P T T - >
()*p * ° Q * (...) | * ° * : * é *
A—- -Bt B "-I_ _ 5—’_ :—| B B+
h = (0,0,0) h =(0,0,h.)

FIigura 4.5: (a) Ejemplo de célculo del momento hipertoroidal h para un vértice

conformado por 4 vectores p de igual magnitud separados todos la misma distancia r

del centro A. (b) Estrategia de cdlculo planteada para sistemas periddicos de muiltiples

voértices similares a nuestro trabajo, donde se muestra la eleccién de dos centros para
el calculo del parametro h.

4.2.2. Analisis empleando momento hipertoroidal

Para describir mejor la evolucion de estas complejas configuraciones dipolares, usamos
el pardmetro de orden h llamado momento hipertoroidal [14] recientemente definido,
que proporciona una medida de caracteristicas microscépicas sutiles. h es el producto
vectorial doble de los dipolos locales p; centrados en cada ién Ti e identificados con un

subindice 7, con los vectores r; que localizan sus posiciones:

1 1
h:EZriX(riXpit)t:WZhi (42)

donde V' denota el volumen de la supercelda y el subindice t etiqueta la componente
transversal. Dicha componente se puede aproximar como p; =~ p; — (p), siendo (p) la
media sobre todos los sitios de los dipolos individuales. Esta aproximacién también es
valida para la expresion entre paréntesis. h; describe la porcién de h que aporta cada

uno de los p;.

Prosaandeev et al. [14] realizan una detallada discusién sobre este parametro. Para
sistemas de dos dimensiones (es decir, para sistemas periédicos en dos direcciones
cartesianas y finitos en la tercera) como las peliculas que aqui se consideran, una vez
que se elige la supercelda de simulacion, los valores de h son independientes del origen

elegido para r;.
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Observando un ejemplo sencillo como el mostrado en la figura 4.5(a), podemos
comprender mas facilmente como es el calculo del momento hipertoroidal. Se presenta
un sistema conformado por cuatro vectores de p de igual magnitud numerados del 1 al
4 que rotan alrededor de un centro o vértice, todos separados la misma distancia r. Se
muestra el cdlculo de la componente hy del primer vector, resultando los demas de igual
magnitud pero distinta direccién y sentido. Al sumar los vectores para hallar el valor
final de h, se encuentra que las tres componentes cartesianas son nulas. En caso que
uno de los vectores posea diferente p o se encuentre a otra distancia, el valor de h no se

anulara.

Sin embargo, hay que tener en cuenta que la magnitud e incluso el signo de h dependen
de la eleccion hecha de la supercelda, conduciendo a la caracteristica que el pardmetro h
puede tomar miltiples valores (multivaluado). En la figura 4.5(b) se muestra un sistema
periddico similar al anterior pero conformado por vértices equidistantes con rotacién
alternada. Seleccionamos la menor supercelda cuyo centro sea un vértice (denominado
A) o que se encuentre entre medio de ellos contenido en el plano central (que llamaremos
B). Observamos que el valor de h en el primer caso es cero [similar a lo visto en 4.5(a)],
pero en el segundo caso se halla ubicado justo en un vector p positivo y presenta solo
componente en z con valor positivo. De igual manera si seleccionamos una supercelda
cuyo centro se encuentre en aquel vector p que apunte hacia abajo, existira unicamente

h, pero cuyo signo en cambio sera negativo.

Una vez comprendido esto, calculamos el momento hipertoroidal en nuestras peliculas
ferroeléctricas utilizando diferentes superceldas. Para cada una, el origen de las
posiciones r; siempre se selecciona como su propio centro, el cual barre el plano central

zy de la pelicula.

Aunque la inversion de p es un proceso dindmico y complejo, podemos obtener
informacién examinando la superficie tinicamente de la componente z del momento
hipertoroidal, h,, (las otras dos componentes cartesianas son casi nulas) a medida
que aumenta el gradiente de deformacién aplicado (ver figura 4.6). En la pelicula sin
deformacién [en 4.6(a)] la superficie de h, muestra una dependencia sinusoidal en la
direccién x con el mismo periodo de los dominios con forma de banda y se mantiene
constante en la direccién y. Los méximos (minimos) de h, se extienden a lo largo de y
y coinciden con los niicleos centrales del dominio P* (P~), y h, se desvanece cuando
existe rotacién alrededor del eje perpendicular y, justamente donde se ubican los centros
de los vértices. Luego aplicamos el gradiente de deformacién. A medida que aumenta
el gradiente, la forma sinusoidal se mantiene casi sin cambios hasta que el valor del
gradiente g7 es alcanzado. En tal gradiente, la superficie se desplaza a lo largo de x,

como se ve en la curva central de la figura 4.6(c), en acuerdo con la distribucién de p.
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FIGURA 4.6: Superficie de la componente z momento hipertoroidal, h,, en unidades

de carga electrénica, e, para una pelicula (a) sin deformar y (b) con un gradiente de

deformacién local go, en funcién del plano xy central de la supercelda de simulacién,

empleando como origen las posiciones r; para el cdlculo de h. (¢) Curvas en el plano
xz (indicadas con lineas de trazo) que cruzan la regién del gradiente.

Para el valor de gradiente go necesario para invertir las p en la regién afectada, la
superficie h, [4.6(b)] cambia drasticamente indicando que la configuracién de dominios
con forma de bandas se ha modificado. Se observan dos extremos globales, un méaximo
y un minimo, senalando que los nicleos extendidos de los dominios respectivos se han
transformado a localizados. Siguiendo la definicién de h, se puede interpretar que los h,
minimos representan la parte del dominio P~ mas alejada de la regién de gradiente o
la menos afectada, mientras los h, méaximos estan localizados en la regién del dominio
PT més alejados de -P. En particular, un corte transversal de la regién de gradiente
(Fig. 4.6¢) muestra que, efectivamente, los perfiles de h, han ganado altura debido a que
el tamaifio del dominio P* ha aumentado a expensas de disminuir el P~. Sin embargo,

ya que este ultimo no ha colapsado, la curva todavia toma valores negativos.

4.2.3. Peliculas de 23c¢ de espesor

Por ultimo, se presenta los resultados para peliculas méas gruesas bajo aplicacién de
gradientes de deformacion. La figura 4.7 muestra el mapa de p proyectado en un plano
rz que atraviesa la regién de deformacién para una pelicula de 23c de espesor, para

los dos valores de tensién de gradiente de gf = —1.01 x 10" m™!, y g5 = —1.57 x
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F1GURA 4.7: Patrones de polarizacién para un plano xz que cruza la regién del gradiente

en una pelicula de 23¢ de espesor sujeta a un gradiente de deformacién de (a) g7 =

—1.01 x 10" m™t y (b) g5 = —1.57 x 10" m~!, antes y después de la inversién de

P, respectivamente. La regién de gradiente y la pared de dominio inmévil de 180° se
encuentra marcada.

10" m~!, que corresponden a ™% de -5.00 y -7.50 %, respectivamente. A diferencia de
lo que ocurre en las peliculas méas delgadas, nos encontramos con que las 180° DWs
no se mueven hacia la regién del gradiente lo que sugiere que el movimiento de estas
DWs son energéticamente mas costosas que aquellas méviles 90°DWs. Especificamente,
mientras el gradiente aumenta, desde la superficie la p local cerca y dentro de la regién
de gradiente rota progresivamente hasta apuntar paralela a la superficie, es decir, sus
componentes p, disminuyen gradualmente (como se ve en la figura 4.7 para ¢7) hasta su
total desaparicién. Una vista lateral, que no se muestra aqui, indica que la zona con p
paralela a la superficie comienza a crecer y expandirse hacia el inferior con el aumento
del gradiente. Al alcanzar valores de g3, figura 4.7(b), la regién afectada se invierte y se
observa una distribucién asimétrica pero dejando en este caso una sola pared de dominio
de 180° que permanece inmévil. A medida que aumenta atin méas el gradiente, la regién
polarizada se incrementa generando vortices en la parte inferior y la zona polarizada

sigue creciendo lateralmente.
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4.3. Conclusiones

En este capitulo analizamos el efecto de la inversion de la P generado por un gradiente
de deformaciéon de la red a nivel atémico en peliculas ultradelgadas del material
ferroeléctrico PbTiOs. Aplicamos un gradiente lineal de deformacién compresivo vertical
y local en la mitad superior de la pelicula y en el centro del dominio cuya P apunta hacia
abajo en peliculas de 23c y 10c de espesor, que corresponden a estructuras de dominios
de Landau-Lifshitz y vértices respectivamente. Aumentando gradualmente el valor del
gradiente, analizamos la evolucién de las p locales hasta observar su inversién, lo cual no
sucede al aplicar el gradiente en el dominio con P hacia arriba. Esto puede entenderse
gracias al conocimiento detallado de la distribucién de la deformacion local antes de
imponer el gradiente descrito en el capitulo 3. La evolucién del patrén de dominios
como funcion de la intensidad del gradiente de deformacién depende, en consecuencia,
del espesor de la pelicula. En las mas delgadas, primero un centro del loop de las paredes a
90° se desplaza hacia la regién del gradiente y luego las p de la region afectada se invierten
gradualmente. En las peliculas més gruesas, en cambio, no se observan desplazamientos
de las paredes de dominios, y las p en la region del gradiente se invierten progresivamente
a medida que la intensidad de este aumenta. De esta forma, este trabajo contribuye desde
un punto de vista atomistico a la comprension de la flexoelectricidad en la sintonizacién

de los dominios ferroeléctricos en peliculas ultradelgadas.
Publicaciones resultantes

Belletti, G. D., S. D. Dalosto, and Silvia Tinte.

Strain-gradient-induced switching of nanoscale domains in free-standing
ultrathin films.

Physical Review B 89, 174104 (2014)
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Capitulo 5

Interaccion de nanocintas de

grafeno con un monodominio
ferroeléctrico de PbTiO5

Las estructuras hibridas grafeno-6xido ofrecen la oportunidad de combinar las
funcionalidades versatiles de los éxidos con el excelente transporte electrénico del
grafeno, como se presenté en el capitulo 1. Sin embargo, al ser el grafeno un
semiconductor sin gap electrénico, esta caracteristica no es deseable para su aplicacién
directa en dispositivos, por lo que se busca la apertura del gap. Uno de los caminos més
prometedores para lograrlo es cortar al grafeno en cintas unidimensionales de unos pocos
nanometros de ancho obteniendo un material semiconductor que exhibe propiedades

diferentes pero mantiene la alta movilidad de carga del grafeno.

Es importante entonces entender la fisica y quimica de estos sistemas
unidimensionales, que dependen también de sus terminaciones de borde [1]. Como se
describi6 anteriormente, en aquellas nanocintas de grafeno (NCG) con bordes tipo
zigzag, la apertura del gap electronico se logra debido a la polarizacién de espin y

estados localizados en los bordes [2, 3].

Varias propiedades de las nanocintas han sido estudiadas, sin embargo el magnetismo
es una de las mas notables. Una de las aplicaciones méds interesantes en NCG con
bordes zigzag es la semi — metalicidad inducida al aplicar un campo eléctrico externo
perpendicular a los bordes de la NCG, ya sea constante y uniforme o no, que puede ser
aprovechado para la fabricacion de dispositivos para espintrénica. Entonces al aplicar
el campo eléctrico, se induce un corrimiento en los niveles de energia de los estados del

borde haciendo que para un estado de espin se abra el gap electrénico y para el otro se
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cierre hasta convertirse en metdlico para un valor de campo critico, permitiendo asi la
conduccién de electrones con un tnico estado de espin [4]. En el caso de un campo
eléctrico no uniforme generado por moléculas polares [5] o por unidades del material FE
polifluoruro de vinilideno adsorbidas sobre la NCG [6], se ha mostrado tedricamente que
este campo es capaz de producir el mismo efecto de un campo uniforme perpendicular
a los bordes de la NCG.

Existe en la literatura una gran cantidad de publicaciones donde se describen las
propiedades de las NCGs y de grafeno sobre diferentes tipos de sustrato, algunas de
ellas ya descritas en el capitulo Introduccién. Muchos trabajos experimentales exploran
la interaccién de grafeno con PZT [7, 8]. Otros evalian en FETs construidos con NCG,
el dopado tipo n o tipo p obtenido funcionalizando los bordes de la NCG con oxigeno
o nitrégeno, respectivamente [9, 10]. Sin embargo existen pocos trabajos tedricos que
exploren la interaccién grafeno/FE. En 2015 recién se ha publicado un estudio donde se
realiza un calculo de la interfase del FE LiNbO3 (0001) con el sistema 2D de grafeno,
donde se detalla el dopado tipo n o p en grafeno inducido por la superficie FE con
P positiva o negativa, respectivamente, asi como también el efecto de moléculas en la
interfase [11], como se resumié en la seccién 1.3. Previamente, otro trabajo exploraba
sobre ese mismo sustrato el comportamiento de una bicapa de grafeno, pero sin una
buena descripcién de la interaccién de corto rango [12]. Segin nuestro conocimiento, no
se ha reportado aun en la literatura un estudio teérico que describa comprensivamente

la interaccién de un sustrato FE explicitamente modelado con una NCG.

Motivados por los resultados experimentales y tedricos descritos previamente y en el
capitulo 1, investigamos desde un punto de vista microscépico como es la interaccién
entre una nanocinta de grafeno con una superficie (001) del FE PbTiO3 empleando
métodos de primeros principios. El objetivo es estudiar como varian las propiedades
electrénicas y magnéticas de una nanocinta de grafeno, la adsorcion y los cambios en
la interfase frente a la variacion de la polarizacién del FE. Para esto, nos concentramos
en ferroeléctricos que presentan monodominios con P perpendicular a la superficie
apuntando hacia dentro o fuera de la pelicula, y también analizamos el sistema no

polarizado.

5.1. Detalles computacionales y descripcion del sistema

El método de célculo y el cédigo computacional empleado en este capitulo difieren de
los anteriores. Se realizaron calculos basados en el método de la teoria del funcional
de la densidad implementado en el cédigo VASP [13], que utiliza como base ondas

planas y pseudopotenciales. Dentro de la aproximacion de gradiente generalizado se
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emplea el funcional de intercambio y correlacion de Perdew-Burke-Ernzeholf para sélidos
(PBEsol) [14]. Este funcional es el que mejor describe los pardmetros de red para cada
sistema por separado con respecto a sus valores experimentales. A modo de comparacién
con otros funcionales se muestra en la figura 5.1 el cambio de la energia total para (a)
distintos volimenes de una celda unidad del PTO en bulk y (b) pardmetros a de una
celda de grafeno. Se puede observar que los minimos de energia obtenidos con PBEsol
describen mejor los valores experimentales (marcados con x en la figura) para ambos
sistemas, que los funcionales PBE y LDA. Los parametros de la red tetragonal del PTO
obtenidos con el funcional PBEsol son a=b=3.874 A y ¢=4.217 A, y el pardmetro de red
del grafeno a=2.460 A, que pueden compararse con los respectivos valores experimentales
para el PTO de 3.9072 A y 4.1187 A [15], y para el grafeno de 2.46 A [16]. Si bien cualquier
potencial GGA muestra una buena descripcién de los pardmetros de grafeno, el empleo
del funcional PBEsol en particular nos asegura una buena descripcién estructural del

material FE, y por consiguiente del sistema hibrido NCG/PTO.
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F1GURA 5.1: Eleccién del funcional de intercambio y correlacién: andlisis del cambio de

la energia total en funcién de (a) el volumen de una celda unidad de PbTiOj en la fase

tetragonal y (b) el pardmetro de red a para grafeno. Se considera E - E, ., donde E,,;,

es el minimo de energia de cada curva, de manera de simplificar su comparacién en un

mismo grafico. Los valores experimentales representados con una cruz corresponden a
las referencias [15] y [16].
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En el presente estudio también se incluyé la descripcién adecuada de la interaccién de
van der Waals de largo alcance por medio de un potencial semiempirico, introducido

mediante el método DFT-D3 de Grimme [17] descrito en el capitulo 2.

El radio de corte empleado para las ondas planas fue de 500eV, y el criterio de
convergencia de fuerzas utilizado al realizar las relajaciones estructurales es que dicho
valor sea menor a 0.05 eV/ A. La convergencia respecto a los puntos k para la integracion

en la zona de Brillouin se alcanzé con un mallado de 2 x 1 x 1 centrado en T'.

Para el célculo se incluyeron explicitamente 14 electrones de valencia para Pb (orbitales
5d, 6sy 6p), 12 para Ti (3s, 3p, 3d y 4s), 6 para el O (2s y 2p) y 10 para el caso de Pt
(5d y 6s). En aquellos donde se emplea grafeno y nanocintas de grafeno, 1 para dtomos

de H (1s) y 4 para dtomos de C con electrones de valencia en estados 2s y 2p.

Debido a la naturaleza magnética de la NCG, se realizaron calculos colineales polarizados

de espin para una descripcion adecuada de la NCG y su interaccion con el material FE.

Para el andlisis de las densidades de estado locales IDOS (cuyo cédlculo se encuentra
descrito en el Apéndice B) y la magnetizacién del sistema, primero se determiné el
radio de Wigner-Seitz para cada tipo de atomo, para poder calcular posteriormente la
carga y magnetizacién local contenidas dentro del volumen de la esfera que determina
dicho radio. Para ello, se empled el criterio donde se tiene en cuenta el radio covalente
y las distancias interatémicas [18] de manera de minimizar la superposicién entre
esferas. Como no existe una tUnica posibilidad de seleccionar dichos radios, notar que
los resultados obtenidos con este método son cualitativos. Los radios empleados fueron
1.11, 0.83, 1.7, 0.715, 0.3 y 1.37 A para Ti, O, Pb, C, H y Pt, respectivamente.

El sistema completo estudiado esta formado por una NCG con los bordes terminados con
atomos de hidrégeno, que se ubica sobre la superficie (001) de una pelicula de PbTiO3
con caras terminadas en TiOg, cuya superficie inferior estd unida a un electrodo de
platino (Pt) (Fig. 5.2).

Al ser un sistema que implica la unién de dos materiales de diferente naturaleza es
importante describir detalladamente algunas condiciones de calculo empleadas y de
optimizacion de pardmetros relevantes. A continuacién, en las secciones siguientes se
analizan la estructura, energética y propiedades magnéticas de cada componente del

sistema por separado para luego estudiarlos en conjunto.
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FIGURA 5.2: Representacién esquemdtica de la supercelda de simulacién. (a) Vista

lateral del sistema completo: la nanocinta de grafeno sobre la pelicula de PTO unida al

electrodo de Pt, incluyendo el espacio vacio. (b) Vista superior de la superficie de PTO
terminada en TiOs y la nanocinta distorsionada.

5.1.1. Pelicula del ferroeléctrico PbTiO; con una superficie (001)

terminada en TiO,

El material ferroeléctrico es modelado formando un slab con geometria aislante/metal
con vacio por encima y por debajo [figura 5.2(a)]. Este sistema estd conformado por
2 x 4 x 4.5 celdas unidades de PTO colocadas sobre un electrodo representado por
4 x 4 x 3 celdas unidades de Pt en un apilamiento fcc(111). Ambas superficies (001) de
la pelicula de PTO se encuentran terminadas en TiOg. Esta terminaciéon es adecuada

para describir la superficie en contacto con el vacio [19] y la superficie en la interfase
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PTO-electrodo [20, 21]. La terminacién TiOz fue elegida debido a su mayor reactividad
respecto a la de PbO [22] y por la fuerte interaccién que existe de grafeno con superficies
de Ti metalico o TiOg [23-27].

La supercelda de simulacion posee condiciones periddicas de contorno en las tres
direcciones con una regién de vacio de 20 A en la direccién del eje z que separa
adecuadamente el slab de sus imégenes, previniendo la interacciéon con las celdas
periédicas adyacentes en la direccion z. Sin embargo, los momentos dipolares creados
por las imagenes periddicas en sistemas asimétricos generan un campo eléctrico capaz
de distorsionar la densidad electrénica del slab y producen un cambio en su energia.
Entonces en este trabajo utilizamos la correccién dipolar [28], en donde se impone un
campo eléctrico opuesto en la regién de vacio que cancela exactamente este campo

artificial causado por el momento dipolar del slab.

Nuestro estudio se limita a modelar peliculas ultradelgadas de PTO en un estado no
polar y dos estados polarizados PT y P~ en una configuracién de monodominios. En
la supercelda de simulacién, se designan los pardmetros de red en el plano xy de cada
celda en a=b= 3.874 A, igual a los pardmetros calculados con el funcional PBEsol para
la celda tetragonal en volumen, y las coordenadas x e y se fijan a su posicion cibica de
alta simetria. Esta restriccién se debe a nuestra aproximacién de simular una pelicula
de PTO crecida epitaxialmente, donde tanto el material FE como el electrodo metalico

conservan los mismos parametros de red en el plano.

Para el estado no polar, en la direccion de crecimiento se fijan las posiciones
centrosimétricas de los dos planos atémicos proximos a la capa en contacto con el
electrodo (capas 7 y 8 en la Fig. 5.2), manteniendo en ellas los valores de volumen
(quedando entonces separados en ¢/2) y permitiendo relajar todos los otros dtomos
unicamente en [001]. Esto nos asegura describir un estado no polarizado pero donde
se permite la relajacion superficial, posibilitando la distorsion estructural de las capas
atémicas en la direccion fuera del plano, acercdndonos a condiciones mas reales. Para
seleccionar las condiciones de relajacién en el monodominio no polar se hicieron multiples
chequeos, descritos al inicio del Apéndice C. Sin embargo, cabe destacar que no se
permite reconstruccién superficial, vacancias, inclinacién (tilting) ni rotaciones de los
octaedros de oxigeno en las peliculas de PTO, que nos acercarfan a una descripcion més
real, pero cuyas condiciones escapan de los alcances de este trabajo y ademads exigen
mayor capacidad computacional. Los sistemas polarizados corresponden a un valor de
p cuyas componentes son |p,| = 42 uC/em? y py = py = 0 puC/em?. Esta valor es
impuesto para evitar complicaciones que pudieran conducir a un alineamiento de bandas
patolégico [29], debido a la bien conocida subestimacién del gap electrénico, tal como

se demuestra en los cdlculos presentados en el Apéndice C.2. Como aproximacién para
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fijar p, se desplazan y fijan las coordenadas de las capas atémicas 7 y 8 de manera de
reproducir dicho valor, y otra vez se permiten relajar las coordenadas z para todos los

otros atomos.
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FIGURA 5.3: Rumpling fuera de plano v de la pelicula con superficie (001) pristina

terminada en TiOy para el caso no polar, PT y P~. Panel superior: esquema de los

desplazamientos atomicos con flechas indicando la direcciéon de v de las dos primeras
capas atémicas para los casos PT y P~.

Para los tres estados de polarizacion del PTO se analiza el rumpling en el monodominio.
El parametro de rumpling de la capa i-ésima v; describe el desplazamiento de los iones
con respecto a la posicién media de cada plano atémico en la direccién [001], y se define

como la separacion cation-anion en cada capa del FE v; = Zeation — Zanion-

La figura 5.3 muestra las distorsiones estructurales fuera del plano de la superficie
FE de los diferentes estados polarizados. El caso no polar relajado se caracteriza por
pequenas distorsiones en el interior de la pelicula, y un rumpling superficial que genera
un dipolo de red superficial hacia adentro, que decae rapidamente hacia el valor de
volumen. Especificamente, los atomos de O de la superficie son desplazados hacia afuera
respecto a los atomos de Ti de la misma capa, en acuerdo con el comportamiento
superficial obtenido en célculos previos usando primeros principios [30, 31]. Esta
distorsion superficial cambia abruptamente en la segunda capa y decae rapidamente

en la tercera.
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Notablemente el dipolo superficial presente en el caso no polar también existe en ambos
sistemas polarizados aunque con distinta amplitud. Este comportamiento cambia en las
capas mds internas. En la segunda capa un dipolo apunta hacia arriba en el caso P al
igual que en el caso no polar, pero en el P~ tiene sentido opuesto. Estas distorsiones se

estabilizan en la cuarta capa a un menor valor que el impuesto.

En resumen, luego de numerosos controles obtenemos las condiciones éptimas para
modelar el slab que reproduce adecuadamente la geometria y propiedades superficiales
de un pelicula delgada de PbTiO3.

Se reconoce que la relevancia fisica del cdlculo es limitada, debido a que en una
pelicula real, ademas de los efectos antes mencionados, puede producirse reconstruccion

superficial.

Respecto al magnetismo, como es de esperar en todos los casos observados de peliculas
de PTO hasta aqui no se evidencia ningtin tipo de magnetizacion en la superficie libre,

ni dentro de la pelicula ni en la interfase.

5.1.2. Nanocintas de grafeno

Pasando a las NCGs, sus bordes, largos y reactivos, son propensos a la localizaciéon de
estados electrénicos. Pueden tener bordes armchair o zigzag, que pueden ser libres o
pasivados con diferentes atomos. En esta tesis, se consideran NCGs con bordes en zigzag

y pasivadas en los bordes con atomos de hidrégeno.

Para enfrentar la dificultad del matching entre la red cuadrada de la perovskita en
la superficie con la estructura hexagonal de la NCG, se debe hacer una serie de
aproximaciones. Para adaptar la nanocinta sobre la superficie de PTO se analizan
diferentes configuraciones, encontrandose que para que los pardametros de red sin
distorsionar de ambos sistemas coincidan, se necesitarian 11 celdas de la NCG (22
atomos de C de borde) y 7 celdas de PTO en la direccién periédica = de una misma
supercelda. Pero esta situacién aumentaria el nimero de atomos a 922, con un alto costo
computacional que escapa a los recursos computacionales disponibles. Como alternativa
se decidié adaptar la nanocinta sobre el plano de una supercelda de 2 X 4 appo celdas
unidad, haciendo coincidir 3 aycg con 2 apro a lo largo de z. Esto hace que la NCG
resulte expandida en 5 % en esta direccién y comprimida -4.52 % en la direccién y,como

veremos luego, al relajar el sistema hibrido NCG/PTO/Pt.

Entonces, la NCG modelada tiene 8 atomos de carbono entre los bordes en la direccién

no periddica (eje y), y 6 dtomos de carbono a lo largo de la direccién periddica (eje z)
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dando un total de 24 dtomos de C y 6 de H, como se ve en la figura 5.2(b). La supercelda

resultante tiene un total de 262 atomos.

Como se describié en el capitulo 1, la estructura electrénica de la NCG presenta estados
electrénicos degenerados y localizados en los bordes con energias cercanas a la Ep.
Se sabe que el gap electrénico depende del ancho de la NCG y disminuye a medida
que el espesor aumenta [3]. Esta propiedad fisica se obtiene tanto con célculos usando
una aproximacién efectiva de una particula, como en el presente trabajo con DFT,
como asi también con el uso de una teoria de muchos cuerpos, como es la aproximacién
GW [32].

La figura 5.4(a) muestra la estructura de bandas calculadas para una NCG libre y sin
deformacién (con lineas de puntos), donde se observa que todas las bandas se encuentran
degeneradas. El grafico interno representa la celda unidad primitiva (en gris) empleada
para obtener estos resultados. También se marca la supercelda de simulacién 1x3 que
se usara luego para modelar la NCG en el sistema hibrido. Las flechas representan
la deformacién expansiva impuesta a la NCG en la direccién periddica para alcanzar
el matching entre las celdas de la NCG y el PTO. A modo de comparacién también
se muestra en la figura la estructura de bandas para una NCG libre en las mismas
condiciones de deformacién impuestas al depositarla sobre PTO, donde no se observan
cambios cualitativos significativos respecto a la NCG sin deformacion. El mayor valor
de energia de la banda de valencia y el menor de la banda de conduccién se localizan
cercanos al punto X. En la figura se marca el gap electrénico directo (denominado AY)
y el gap de borde de zona, que es la diferencia de energia en el punto X referido como

Al tal como se describi6 en el capitulo 1.

Las bandas de energias mostradas en la grafica corresponden a una unica celda unidad
de la NCG (en gris), construidas siguiendo el camino en el espacio reciproco marcado
en la figura 5.4(b). Si representamos ahora la estructura de bandas de la supercelda que
contiene 3 celdas unidad en z [figura 5.4(c)] observamos el plegamiento de bandas, que

no afecta los valores de gap A y Al

Los valores obtenidos del gap electrénico AY son de 0.50 y 0.60 eV para los casos
sin y con deformacién respectivamente, mientras Al presenta valores de 0.50 y 0.65.
Ambos célculos se encuentran en acuerdo con resultados previos para una NCG sin

deformacién [3] donde se obtuvo A% de 0.33 eV y Al de 0.50 eV.

En cuanto a las propiedades magnéticas de las NCGs, éstas pueden presentar dos estados
magnéticos diferentes: antiferromagnético (AFM) y ferromagnético (FM). Los estados
AFM y FM obtenidos de nuestros célculos para la NCG se grafican en la figura 5.5(a)

mediante el empleo de la densidad de espin Ap® = p® - pP. En ella se muestra una
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FIiqura 5.4: (a) Estructura de bandas de la nanocinta de grafeno 1 x 1 cuando se
encuentra sin deformacién o libre (linea de trazo) y bajo la misma deformacién que
la presente cuando se encuentra absorbida sobre PTO (linea sélida). Los estados de
espines o y 3 son degenerados en todas las bandas de energfa. A2 y Al denotan el gap
electrénico directo y la separacién en energia en el punto X, respectivamente. En la
figura interna se muestra esqueméaticamente la supercelda de 3 x 1 con y sin deformar,
y se marca la 1 x 1 con la que se realizé este gréfico. (b) Imagen representativa de
la supercelda en el espacio reciproco, donde se muestra el camino determinado para el
cdlculo de bandas. (c) Representacion de la estructura de bandas para una nanocinta de
grafeno con tamano de supercelda de 3 x 1, donde se manifiesta el plegado de bandas.
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FIGURA 5.5: (a) Vista superior de la densidad de espin para la nanocinta empleando

una isosuperficie de | 0.01 | mostrando el estado antiferromagnético y ferromagnético.

En naranja o violeta se muestran aquellos valores de densidad de espin positivos o

negativos, respectivamente. (b) Momento magnético local en la direccién perpendicular

1 que cruza la nanocinta mostrando cémo es la variaciéon de la magnetizacién entre un
borde y otro.

vista superior y lateral de la NCG en los dos estados posibles mediante el empleo de
isosuperficies de Ap®? de 0.01, donde se representa en color violeta los valores positivos
y en naranja los negativo. Tal como describimos anteriormente el estado AFM presenta
a los espines de los dtomos de un borde acoplados ferromagnéticamente (paralelos), y
con acoplamiento antiferromagnético (antiparalelos) con los espines de los dtomos del
borde opuesto. Es decir si un borde tiene densidad de espin p®, el borde opuesto tiene

pP. Para el estado FM ambos bordes presentan la misma polarizacién de espin.

En la figura 5.5(b) se muestra la magnetizacién de la NCG para cada atomo en

la direccién y, donde se puede observar claramente el comportamiento del momento



Capitulo 5. Interaccion de nanocintas de grafeno con un monodominio ferroeléctrico de
PbTi05 102

magnético local (MML) a través de bordes opuestos. Cada valor corresponde al
promedio de los atomos de la NCG paralelos al borde. Comprobamos la importancia
del magnetismo de los bordes, que decae en los dtomos de C adyacentes a medida que
se avanza hacia el centro de la nanocinta, aunque sin anularse totalmente debido a que
la NCG modelada es muy angosta. El estado fundamental de menor energia es el AFM,
con una diferencia Eppr—arpr de 15.3 meV/celda con el estado FM y de Enyr—arm
de 52 meV con el estado no magnético, en total acuerdo con célculos realizados por

Jiang et al. [33] de 14 y 51 meV /celda respectivamente.

5.2. Resultados para el sistema hibrido

Una vez explorados el material FE y la NCG por separado, estudiamos el sistema hibrido
NCG/PTO/Pt completo. En primer lugar, determinaremos la posicién preferencial de
la NCG sobre las superficies PTO para las tres polarizaciones ferroeléctricas, y luego los

cambios en la estructura electrénica y magnética de cada componente.

5.2.1. Ubicacién de la nanocinta sobre la superficie de PbTiO;

Comenzamos describiendo las estructuras energéticamente mas estables de una NCG
sobre la superficie del PTO en configuracién de monodominio con polarizacién PT y
P~, asi como también el caso no polarizado. Los resultados corresponden al sistema
combinado bajo las siguientes restricciones estructurales: Las posiciones atomicas de
la pelicula de PTO y el electrodo de Pt se fijan a aquellas cuando la NCG no
estd presente, mientras que la NCG es mantenida plana y rigida pero bajo las condiciones
de deformacion arriba descritas. Se desarrolla un mapeo de energia total, desplazando
iterativamente la NCG (7) en el plano [001] y (éi) en la direccién perpendicular a dicho
plano, lo que nos permite determinar la posicién éptima y la distancia de equilibrio deq
a la superficie del PTO. La d., se calcula como la separacién en z entre la NCG plana y
las posiciones promedios de los 4tomos de la superficie de TiO9, como se representa en

la figura 5.6.

Para analizar estos resultados, clasificamos inicialmente los posibles sitios de adsorcién
de un atomo sobre el grafeno o una NCG, como se muestra en la Fig. 5.7(a). Un dtomo
aislado puede ubicarse sobre un atomo de C (denominado sitio top), sobre el enlace entre
atomos (sitio bridge o B) o en el espacio hueco que hay en el centro del hexdgono de C
(sitio hollow o H).

Resultados previos de célculos de DFT de adsorcién de dtomos libres sobre grafeno [34,

35] demuestran que para las especies atémicas de metales de transicién tales como Ti
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F1GURA 5.6: Vista lateral de capa superficial de TiOs y la NCG plana donde se seniala
la distancia de equilibrio deg.

FIGURA 5.7: Vista superior esquemadtica de (a) tres posibles sitios de adsorcién en

grafeno y (b) cinco posibles sitios de absorcién sobre la superficie (001) terminada en

TiO4 considerados en el presente estudio y los nombres empleados para cada uno de
ellos.

(que es de nuestro particular interés), el &tomo se adsorbe preferentemente en el sitio H.
En cambio los elementos no metalicos tales como O, se absorben en el sitio By presentan
una energia de enlace mas grande que el Ti. En el caso de la adsorcién sobre una NCG,
los 4tomos libres de Ti presentan mayor preferencia a sitios H que se encuentran en los
bordes que a sitios del centro de la NCG, lo que sugiere que los bordes tendran una
contribucién significativa a la interaccion de la NCG con la superficie de TiOs. Basados
en esos resultados se espera que en nuestro sistema la ubicacién de la NCG sea un
compromiso entre esas preferencias atémicas sobre la superficie de TiO y la restricciéon
estructural descrita anteriormente. En acuerdo con esto, encontramos que la NCG en su
ubicacién de menor energia se acomoda equilibrando las preferencias del Ti y del O con
los dtomos de la NCG, obteniéndose que 7 de los 10 atomos de oxigeno de la supercelda
se encuentren cercanos o exactamente debajo de un sitio B y los otros 3 oxigenos bajo

sitios H.

De igual forma se pueden identificar cinco sitios posibles para la adsorciéon de un atomo
sobre la superficie (001) de PTO terminada en TiOg [Fig. 5.7(b)]. Desde el punto de

vista de la superficie de PTO, se observa que los atomos de C del borde prefieren sitios
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cercanos a O y Ti en sitios top, mientras que los C centrales prefieren posiciones bridge
0-0.

Ahora, para determinar la intensidad de la interaccién NCG-PTO/Pt, calculamos la

energia de adsorcién F;,; como

Eine = Enca/prospt — Epro/pt — Enca (5.1)

donde Enxca/pro,pe es la energia total del sistema completo: NCG mas el slab PTO/Pt
separados una distancia deq. Enca y Epro/pt son las energlas de los sistemas separados
NCG y PTO/metal, respectivamente.
TABLA 5.1: Distancias de equilibrio d.q y energias de adsorcién de la NCG sobre el
slab de PTO: no polar, polarizado hacia abajo (P~) y hacia arriba (P*) con valores de

polarizacién |P| = 0.53 Py = 42 uC/cm?. Los ntimeros entre paréntesis son obtenidos
sin considerar la interaccién de van der Waals.

deq (A) Eint (meV/A?)
No polar 3.051 (3.251) -22.63 (-4.63)
pt 2.95 (3.106)  -29.42 (-6.38)
P~ 3.001 (3.176)  -30.34 (-6.63)

La tabla 5.1 lista las energias de interaccién y las correspondientes d., para las
configuraciones de minima energia de la NCG encima de la superficie de PTO con
diferentes estados polarizados. Cuando el PTO esta polarizado, existe un ligero aumento
de la adsorciéon en comparacién con el caso no polar, evidenciado en las distancias
apenas mas cercanas a la superficie de PTO y la mayor E;,;. Ademads, entre los estados
polarizados, la adsorcién de la NCG sobre el PTO con P~ es apenas mas fuerte que
sobre PT. Los valores obtenidos de d., son similares a las distancias reportadas de
grafeno sobre otros éxidos, como en TiOs (2.85 A) [36] y HfO (3.29 A) [37], pero més
grandes que la distancia de adsorciéon de los atomos libres de Ti y O sobre grafeno
(1.56 y 1.59 A, respectivamente) [34] que se caracterizan por una fuerte adsorcién del
tipo quimica (quimisorcién, asociadas cominmente con distancias menores a 2.5 A [38]).
Basado en esto, especulamos que la interaccion de NCG con la superficie de PTO es del

tipo fisisorcion.

Ademas, nuestros resultados indican que la adsorcién de la NCG sobre PTO es regida
por fuerzas de interaccién del tipo van der Waals. Cuando el calculo es realizado sin
tenerla en cuenta, las interacciones son mas débiles como se evidencia en los valores

entre paréntesis de los E;;,; de la tabla 5.1.
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5.2.2. Transferencia y redistribucion de carga del sistema
Pt/PTO/NCG

Si bien la interaccién de la NCG con el sustrato descrita en la seccién anterior es
relativamente débil, esto no imposibilita la transferencia de carga entre los sistemas,
lo cual se produce para equilibrar los potenciales quimicos de ambos [39]. Esto genera
un corrimiento de la Er del sistema y un dopado de la NCG, como se presenta a

continuacion.

Comenzamos visualizando el cambio en la distribuciéon de carga electronica del sistema

hibrido con respecto a los sistemas aislados, que se obtiene de la siguiente manera.

An(r) = n(")nca/prospe — [N(F)Nee + () proypi] (5.2)

donde n(7); es la densidad de carga de los siguientes i sistemas: el sistema completo
NCG/PTO/Pt, la NCG libre bajo iguales condiciones de deformacién, y el sistema

ferroeléctrico/electrodo PT'O/Pt en las mismas posiciones atémicas.

isosuperficie 0.005 e/A’

F1cURrA 5.8: Vista superior y lateral de la diferencia de distribucién de carga electrénica

An(7) en la interfase de NCG sobre PTO no polarizado. Las regiones de incremento

(pérdida) de carga se muestran en azul (amarillo). La NCG es graficada en verde y las

posiciones de los dtomos de PTO se encuentran marcados solo para la primera capa en

la vista superior. Estos mapas estan realizados para diferentes valores de isosuperficie,

de 0.005 e/A?’ en el gréafico de la izquierda y 0.01 e/A3 en el recuadro derecho para la
region seleccionada con la linea punteada.



FIGURA 5.9: Diferencia de distribucién de carga electrénica en la interfase de NCG sobre PTO polarizado hacia arriba (P1) o hacia abajo (P™).

Los detalles mostrados son idénticos a los de la figura 5.8. Estos mapas estan realizados para una isosuperficie de 0.01 e/ A3,
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En las figuras 5.8 y 5.9 se muestran los mapas de An(r) para la NCG sobre el slab
no polarizado y polarizado, respectivamente. En primer lugar, se observa en todos
los casos que la redistribucién de carga tiene lugar en la regién interfacial entre la
superficie de PTO y la NCG especialmente en sus bordes. Esto se origina principalmente
por la interaccién entre la nube electrénica de los atomos de Ti y O de la superficie
y los electrones m de la NCG. Cuando el PTO no estd polarizado, se observan dos
caracteristicas: los electrones de los atomos de Ti son transferidos hacia los atomos de
C de la NCG quedandose principalmente en la interfase, como se aprecia en la region
de carga acumulada de color azul. En cambio, los 4tomos de O reciben electrones de la
NCG, dejando alrededor de los atomos de C una deficiencia de carga, como se observa en
la zona de pérdida de carga de color amarillo. El grafico de la izquierda de la figura 5.8
emplea un valor de isosuperficie de 0.005 e/ A3 para una observacién directa de estos
efecto. Sin embargo, como esta redistribuciéon es pequenia en comparacion con los dos
casos polares, en el grifico de la derecha se utiliza el valor de 0.01 e/A3 para una
comparacién directa con los estados polarizados. De esta forma, vemos que la NCG se

encuentra apenas afectada por la interaccién con el sistema no polar.

Para los estados polarizados, una de las dos caracteristicas observadas en el caso no polar
estan acentuadas, y al existir mayor redistribucion de carga se emplean las isosuperficies
de 0.01 e/ A3 para mayor claridad en los graficos. Especificamente, para la superficie P+
[Fig. 5.9(a)] la transferencia de electrones desde el Ti a los dtomos de C se intensifica
principalmente en la interfase y ademas varia notablemente dependiendo de la posicién
del C en la NCG. An(7) aumenta por debajo y por encima de los dtomos de C del
borde, mientras que en los dos atomos de C del centro de la NCG que interactian con
los atomos de Ti superficiales el incremento sélo se produce entre medio de ellos. En
cuanto a los atomos de O en la superficie, su carga se desplaza fuera de la superficie

como una respuesta al campo eléctrico generado por la superficie de P,

Para la superficie de P~ [Fig. 5.9(b)] se intensifica notablemente la transferencia de carga
de los atomos de C de la NCG hacia los O como se observé en el caso no polar. Sin

embargo no se observa acumulacién de carga en la interfase.

Es conveniente notar que si bien los dos estados polarizados de PTO como el no
polar presentan similares distorsiones atémicas en la superficie, observamos como
la distribucién electrénica es diferente. Estos cambios nos permitirian entender los
corrimientos de los niveles de energia de la nanocinta sobre el FE polarizado como

es demostrado mas adelante.

Una manera condensada de visualizar la redistribucién de carga y el desplazamiento
de los electrones hacia o desde la NCG es promediar An(7) por plano xy paralelo a

la superficie, lo que resulta en un cambio de carga electrénica por unidad de longitud
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FicUurA 5.10: Diferencia de carga electrénica por unidad de longitud a lo largo de z

para la NCG absorbida sobre PTO no polar y polarizado PT y P~. El nodo z se

encuentra marcado con una cruz e indica donde la diferencia de carga se anula entre

la superficie de PTO y la NCG. ¢7 y ¢~ denotan pérdida o ganancia de electrones,
respectivamente.

An(z) en la direccién normal a la superficie, como se muestra en la figura 5.10 para los

tres casos.

Para la adsorcién en la superficie no polar, observamos la formacién de un dipolo de
carga en la interfase con una distribucién casi simétrica, con acumulacion de electrones
préxima a la superficie FE y disminucién en la zona cercana a la NCG. Este efecto es
conocido como efecto pushback [38, 40], ya que es como si la adsorcién empujard carga
hacia el material FE cuyo efecto genera una deficiencia de carga en las cercanias de la

nanocinta, lo que distorsionara la distribucién de densidad de carga.

Cuando el PTO se encuentra polarizado un cambio aparece en la superficie FE donde se
manifiesta claramente la transferencia de carga desde (hacia) la superficie P (P~) hacia
(desde) la NCG . Esta carga transferida distorsiona el dipolo interfacial modificando su

perfil, como se observa en la figura.
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Ademas a partir del An(z) puede cuantificarse la carga g ganada o perdida por dtomo
de NCG integrando arbitrariamente [39] desde el nodo zy situado entre la interfase
NCG/PTO hasta el infinito, segin

g —c / ~ 4z An(2)/Nyoe (5.3)

0

donde Nycg es el numero total de atomos de C e H en la celda de simulacion y —e
es la carga del electrén. Los valores obtenidos para ¢ son 0.004e en el caso no polar,
y -0.007e y 0.016e para el sistema polarizado PT y P~, respectivamente, cuyos signos
estdn en acuerdo con la ganancia y pérdida de carga por dtomo. Esto indica que la
mayor transferencia se produce desde la NCG a los O superficiales en el caso P~ y

explica ademas que los valores de energia de adsorcién sean apenas superiores para la
NCG sobre P.

5.2.3. Dopaje de la NCG y efectos sobre la estructura de bandas

[ | 7
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FiGurA 5.11: Densidad de estados locales IDOS proyectadas sobre atomos de Ti en la

superficie polarizada Pt (panel superior) y sobre los de O en la P~ (panel inferior).

En linea punteada se muestran las IDOS para los dtomos de la superficie limpia y en
colores se refieren a aquellos en las posiciones encerradas por los rectangulos.

Con el fin de analizar el efecto de la NCG sobre el PTO, queremos conocer el efecto
en las [DOS proyectadas sobre los atomos de la superficie. Para ello previamente se
estudiaron las contribuciones a la [DOS de los dtomos de Ti y O para los tres estados

de polarizacién como se muestra en el Apéndice C.3. Se presenta en la figura 5.11 las
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Figura 5.12: Estructura electrénica de bandas para la NCG cuando se encuentra

adsorbida sobre la superficie terminada TiOs no polarizada, y polarizada hacia arriba

(P*) y hacia abajo (P~). Nuevamente, los estados de espines magnéticos o y 3 son
degenerados en todas las bandas de energfia.

IDOS de los atomos en la superficie limpia PT. Los estados 3d de los d4tomos de Ti que
contribuyen al fondo de la banda de conduccién estan implicados en la reconstruccién
electrénica y cruzan el nivel de Fermi hacia energias mas bajas (representado en lineas
de trazo en el panel superior). Estos atomos proveen la carga para apantallar el campo
de depolarizacién de la P impuesta. Cuando la NCG es adsorbida, la transferencia de
carga desde los atomos de Ti a los atomos de C se refleja en el corrimiento de los estados
3d de Ti hacia energias mayores, como se senala en la figura. Notar que la [DOS de
todos los dtomos de Ti (aquellos debajo y fuera de la NCG, encerrados con rectangulos
de diferente color) se corren. En una supercelda més ancha, se esperaria que los Ti més
alejados de la cinta se comportaran de igual manera que aquellos sobre la superficie

limpia.

En la superficie P, los atomos de O son los responsables tanto de apantallar la fuerza
de polarizacion en la superficie limpia como de aceptar carga desde los atomos de C
cuando la nanocinta es adsorbida, siendo los estados 2p del O los que determinan la

parte superior de la banda de valencia que se desplaza a menores energias.

Ahora, para conocer como se ve afectada la estructura de la NCG libre, en la grafica 5.12

se representan las bandas de energia del sistema completo proyectadas sobre la NCG
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TABLA 5.2: Valores de A% y Al para la NCG bajo diferentes condiciones de adsorcién.

NCG AY (eV) Al (eV)
Libre 0.505 0.649
Sobre PTO No polar  0.414 0.584
Sobre PTO P* 0.121 0.185
Sobre PTO P~ 0.176 0.196

para los tres estados de P en un rango de energia alrededor del nivel de Fermi. En los

tres casos, las bandas de energia para los espines tipo a y 8 permanecen degenerados.

Como informacion adicional para el andlisis, la tabla 5.2 lista los valores del gap
electrénico de energia calculados para la NCG segun varia la P impuesta, de manera
de poder compararlos. La nanocinta absorbida sobre la superficie no polar de PTO
interactua débilmente, preservando la estructura de bandas caracteristicas de la NCG
con poca variacién respecto a la NCG libre y sus respectivos gaps electrénicos difieren

en menos de 0.1 eV.

Cuando la superficie del FE esta polarizada, diferentes comportamientos se encuentran.
Para la adsorcién sobre la superficie P, toda la estructura de bandas se corre a energias
menores. En particular, el fondo de la BC y el tope de la BV caen aproximadamente
0.4 eV y 0.1 eV comparadas con el caso no polar, y el A% disminuye a 0.121 eV.
Sin embargo, el fondo de la BC no alcanza a cruzar el nivel de Fermi asi que la
NCG se mantiene intrinseca aunque cercana a un dopaje tipo n. Cuando la superficie
estda polarizada P~, un efecto diferente en la estructura proyectada de la NCG es
observado. La parte superior de la BV y el fondo de la BC se cruzan. La BV se corre
por encima de la energia de Fermi en ~0.2 €V y los estados electrénicos de la NCG
que se encontraban llenos se vacian induciendo conduccién de huecos o dopado tipo p.
Entonces, los dos estados polarizados presentan una disminucién del gap electrénico de

aproximadamente 3 veces con respecto al sistema no polar.

Finalmente, podemos especular que debido a nuestras restricciones de no permitir la
relajacion estructural de la NCG ni de la superficie de PTO al combinar ambos sistemas,
esto puede ser la razén de que en la superficie con polarizacién P los Ti superficiales
(que se hallan por debajo de los O debido al rumpling) no alcancen a dopar la NCG
tipo n. Mientras que con polarizacion P~, los oxigenos mas expuestos se encuentran
facilmente disponibles para el dopado tipo p de la NCG. Ademds, la terminacién
superficial TiOg donde los O duplican en ntimero a los Ti es en parte responsable del

mayor efecto de dopado que se observa cuando la polarizacién es P~.
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F1GURA 5.13: Momento magnético local promedio para: (arriba) cada uno de los dtomos

de C de la nanocinta entre un borde y otro, y (abajo) C; y Cy en funcién de la

polarizacién impuesta. En este ultimo grafico, el eje superior los valores de ¢ transferidos

por atomo de la NCG debido a la relacion lineal con la p. En linea punteada se marca

el valor de p donde la transferencia promedio entre la NCG y PTO es nula. Resultados
para el sistema en el estado AFM.

5.2.4. Propiedades magnéticas de la nanocinta de grafeno

interactuando con PbTiO;

Analizamos a continuacién como se ve afectada la estabilidad de las propiedades

magnéticas locales de la NCG al encontrarse sobre la superficie FE, particularmente
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TABLA 5.3: Diferencias de energia total del sistema total cuya unica diferencia se
encuentra en el estado magnético de la NCG (ferromagnético y no magnético), con
respecto a la energia total del sistema con la NCG en el estado AFM.

NCG EFM—AFM (meV) ENM—AFM (meV)
NCG sobre PTO no polar 16.1 104.1

NCG sobre PTO P+ 1.0 13.9

NCG sobre PTO P~ 0.2 2.5

en sus bordes. Como se ha expresado anteriormente, frente a la adsorcion los estados de
espin magnéticos o y [ permanecen degenerados en energia, tal como se observa en la

estructura de bandas de la figura 5.12.

Analizamos los estados FM, AFM y no magnético de la NCG para los tres casos de
p. Las diferencias de energia del sistema total donde la NCG presenta un estado FM
y no magnético, respecto a la energia del sistema total donde la NCG se encuentra
AFM (simbolizados como Epyr—apy ¥ ENyv—arn, respectivamente) cuyos resultados

resumidos se presentan en la tabla 5.3.

Comprobamos que en todos los casos estudiados, el estado AFM de la NCG es el
fundamental al ser valores positivos. Respecto al sistema no polar, al polarizar el FE
en cualquiera de sus dos direcciones, la NCG disminuye en un orden de magnitud los
valores de Enyr_arnm v EFppm—arpm debido a la transferencia de carga que existe en estos
casos. Al comparar el sistema con PTO PT y P, dicho efecto es apenas mayor para
el sistema polarizado negativamente. Esta disminucién tiene una relacion directa con la

magnetizacién de los C, principalmente en aquellos localizados en el borde.

Para comprobar esto, realizamos el célculo del momento magnético local (MML) por
atomo de C desde un borde al otro de la NCG mostrados en la grafica superior de la
figura 5.13. Estos valores son un promedio de los dtomos de C de cada fila paralela al
borde. Se aprecia claramente en el grafico una leve disminuciéon de la magnetizacion al

encontrarse en contacto con la superficie no polar respecto a la NCG libre.

El efecto en la magnetizacién de los sistemas polarizados produce una reduccién a mas
de la mitad de los MML en todos los dtomos del borde (C;), al igual que ocurre con
la disminucién del gap electrénico. En los atomos de C internos, la disminucién de los
MML también es notable siendo aproximadamente nula. Ademas, a igual magnitud de
p fijada en ambos casos parece que dicho efecto es independiente de la direccién que

presente en el monodominio de PTO.

Es interesante entonces conocer cémo cambia el MML de los carbonos de los extremos

C1 y Ca con la variacion de p impuesta, como se muestra en la parte inferior de la



Capitulo 5. Interaccion de nanocintas de grafeno con un monodominio ferroeléctrico de
PbTi05 114

Figura 5.13. Los valores de los MML de los C; y Cy se presentan con puntos rojos
y negros, respectivamente, y en verde aquellos correspondientes a la NCG libre. Si nos
posicionamos en p = 0 y aumentamos su magnitud positiva o negativamente, observamos
que los valores de MML disminuyen casi linealmente. Esta pérdida de magnetizacion del
borde es mas pronunciada para los p < 0 respecto a aquellos donde p > 0, lo que se

encuentra en acuerdo con los resultados anteriores.

El eje superior tiene como fin presentar los valores de g obtenidos por el procedimiento
detallado en la seccion 5.2.2, de manera de evidenciar la relacién directa existente entre
la carga total transferida hacia la NCG y la p. De ella podemos concluir que es posible
encontrar un sistema intrinseco donde la transferencia de carga promedio entre la NCG

y el slab sea cero a un valor de ~14 uC/cm?.

Finalmente, encontramos también que los MML en los C; presentan una pequena
diferencia dependiendo del sitio de adsorcién sobre el FE. La figura 5.13 muestra en linea
punteada los valores para aquellos 4tomos de C sobre los O superficiales (representados
empleando como simbolo el rombo), que tienen un valor apenas superior a aquellos
atomos de C del borde cercanos a Ti de la superficie de PTO (simbolizado con cuadrados

vacios).

5.3. Conclusiones

En este capitulo, mediante calculos de la Teoria del Funcional de la Densidad
investigamos el efecto sobre las propiedades electronicas y magnéticas de una nanocinta
de grafeno de tamano nanométrico producido por la polarizacion ferroeléctrica
perpendicular a la superficie de una pelicula de PTO. En particular estudiamos la
superficie (001) terminada en TiOs con P normal a la superficie y una nanocinta de
grafeno con bordes zigzag saturados con hidrégenos. El estudio se desarrolla para una
nanocinta estirada en la direccién periddica y contraida en la direccién perpendicular.
Ademsds, la nanocinta es mantenida plana y en la pelicula de PTO se fijan las posiciones
atémicas de una superficie pristina no reconstruida donde solo fue permitido el rumpling

estructural.

Para describir correctamente la interacciéon nanocinta de grafeno/ferroeléctrico
encontramos necesario realizar calculos teniendo en cuenta la polarizacién de espin,
asi como también la interaccidén de van der Waals, la cual afecta la distancia y la energia

de adsorcion de la nanocinta sobre el FE.

Nuestros resultados muestran que cuando la NCG es adsorbida sobre la superficie de

PTO, una redistribucién de carga ocurre preferentemente en los bordes de la NCG. Para
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la superficie polarizada P, la estructura de bandas completa de la nanocinta se desplaza
hacia mayores energias cruzando el nivel de Fermi y generando un dopado tipo p,
mientras que cuando se encuentra polarizada P el corrimiento es hacia menores energias
pero sin cruzar el nivel de Fermi, en acuerdo con la distribucién de carga observada
en la interfase. Encontramos también que para ambas direcciones de polarizacién en
PTO, el gap electrénico de la NCG adsorbida disminuye en aproximadamente 0.15 eV
comparado con los 0.40 eV que presenta al encontrarse sobre una superficie no polar. Esta
disminucién del gap electrénico puede atribuirse a la disminucién de la magnetizacién de
los bordes, generada en la transferencia de portadores entre la nanocinta y el sustrato,

que estd directamente relacionada con la polarizacién impuesta al FE.

Finalmente, una conclusién importante de nuestro trabajo es mostrar que la inversién
en la direccién de polarizacion ferroeléctrica cambia el tipo de portador de carga en la
nanocinta, similar a lo ocurrido para una pelicula de grafeno, y ademaéas es capaz de
modificar el gap electrénico de la NCG. Justamente, en este caso son los bordes los que

juegan un papel importante en el dopado de la nanocinta.
Publicaciones resultantes

Belletti, G. D., S. D. Dalosto, and Silvia Tinte.
Ferroelectric surface induced electron doping in zigzag graphene nanoribbon.

Journal of Physics: Condensed Matter (2016). En revisién.
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Capitulo 6

Interaccion de nanocintas de
grafeno con una pelicula de
PbTiO3 con dominios

ferroeléctricos

Una vez conocido el comportamiento de la nanocinta de grafeno sobre un monodominio
polarizado de PTO, la continuacién natural del trabajo es analizar su interaccién con
peliculas ferroeléctricas que presenten estructuras de dominios como las estudiadas en la
primera parte de la tesis. Nuestra hipdtesis es que al posicionarla estratégicamente sobre
regiones polarizadas con un sentido u otro en la direccién z, o atin més interesante sobre
paredes de dominios con forma de vértices donde la P en la superficie es casi paralela a

ella, se podria sintonizar localmente “a la carta” el dopaje electronico de la NCG.

A continuacién presentamos resultados preliminares sobre este tema, donde nos
enfocamos principalmente en analizar el efecto sobre las propiedades electrénicas de
una NCG con bordes zigzag al colocarla sobre una pelicula ultradelgada libre de PTO
que presenta vértices de P similares a las estudiadas en el capitulo 3, pero de apenas 3.5
celdas unidad de espesor, restringida por nuestra capacidad computacional para realizar

el calculo ab-initio.

6.1. Metodologia y detalles del calculo

El método y las condiciones de cédlculo empleados son las mismas descritas en el

capitulo anterior. Se modela una NCG de igual tamano y en las mismas condiciones de
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deformaciéon. Continuamos empleando peliculas de PTO con superficies terminadas en
TiO3, donde utilizamos la estructura reportada por Shimada et al. [1] quienes realizaron
un estudio detallado mediante primeros principios y describieron la estructura de flujo
cerrado de p. Generamos una pelicula FE de igual dimensién 1 x 10 x 3.5 celdas unidad
de PTO con estructura de dominios con forma de vértices y 20 A de vacio entre imagenes
periddicas. Luego de relajar la estructura comprobamos que presenta desplazamientos
atémicos y polarizaciones similares a las reportadas en la referencia [1]. Como paso
siguiente duplicamos la supercelda en la direccién x para obtener una pelicula de 2 x
10 x 3.5 celdas unidad de PTO que emplearemos en los cdlculos del presente capitulo.
Al igual que en los casos anteriores, no se permite vacancias, inclinaciéon ni rotaciones

de los octaedros de oxigeno en las peliculas de PTO.
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FIGURA 6.1: Representacién de las polarizaciones p por celda unidad en la pelicula
libre de PbTiO3, proyectadas sobre un plano (100).

La pelicula FE presenta dos dominios (P y P~) y dos vértices de p centrados en dtomos
de Pb, ubicados en la posiciéon que llamaremos ypy como se muestra en la figura 6.1
donde se representan las p por celda unidad. Debido a la asimetria observada en las
p dentro de cada dominio, comprobamos que la disposicién espacial de los dtomos de
ambas superficies del FE no son simétricas, tal como fue analizado para peliculas de

espesores menores a 20c en el capitulo 3 usando un modelo atomistico.

Ahora construimos el sistema hibrido. A la pelicula de PTO se le agregan dos NCGs en
cada superficie generando asi un slab con geometria vacio/NCG/FE/NCG/vacio como
se muestra en la figura 6.2. El sistema hibrido tiene 420 atomos en total, donde sélo 60
corresponden a ambas NCGs. Dicho sistema requiere mayor capacidad computacional y

tiempo de cédlculo que el anterior, lo que limita el desarrollo de esta parte del trabajo.

El célculo de las propiedades del sistema se realiza bajo las mismas restricciones
estructurales ya empleadas. Esto es, se fijan las posiciones atémicas de la pelicula de
PTO, y la NCG se mantiene plana y rigida. Como primera aproximacién, para todos

los cdlculos siguientes las NCGs se ubican a una distancia de 3.05 A, equivalente a la
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FIGURA 6.2: Representacion esquematica de la supercelda de simulacion para la pelicula

libre con dos nanocintas de grafeno en sus superficies. (a) Vista lateral del sistema

completo. (b) Vista superior desde una de las superficies de PTO terminada en TiOs y
la nanocinta que se encuentra sobre ella.

distancia de minima energia obtenida para el caso de un monodominio no polar. Para el
calculo inicial se hace coincidir el centro de la NCG en y (que llamaremos ycentro) con el
centro del dominio P'. De esta forma, puede considerarse que una NCG se encuentra
sobre un dominio de polarizacién PT y la otra sobre uno P~, como serd denominado de

aqui en adelante.

Al continuacion, se presenta el analisis de las mismas propiedades electrénicas de
las NCGs en el sistema hibrido estudiadas en el capitulo anterior, pero cuando son

adsorbidas sobre diferentes sectores de la pelicula con dominios tipo vortices de PbTiOsg.
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6.2. Resultados para el sistema hibrido

6.2.1. Posicion de las nanocintas de grafeno sobre una pelicula
ultradelgada de 3.5¢

Para conocer el cambio producido en las NCGs al encontrarse en diferentes posiciones
sobre las superficies FE, se realizaron seis calculos variando la posicion del yeentro de
las NCGs, mostrados en la figura 6.3. Cabe destacar que las dos NCGs sobre cada
superficie son desplazadas en el plano [001] en igual magnitud y sentido, de manera de

tener siempre una supercelda simétrica.

Los casos numerados del 1 al 3 presentan a la NCG con los dtomos de C de sus bordes
ubicados sobre dtomos de Ti y O de la superficie de PTO, en cambio los del 1* al
3* ubican la NCG con sus bordes sobre inicamente atomos de O superficiales. El caso
denominado 1* es aquél donde el yeensro coincide con el centro del vértice ypy . El caso 1
muestra las NCGs apenas desplazadas, y asi sucesivamente hasta arribar al caso 3 donde

las NCGs se encuentran sobre el centro de un dominio como se mostré en la figura 6.2.

Evaluamos el cambio de la energia de adsorcién E;,; al ubicar las NCGs en diferentes
posiciones sobre la pelicula de PTO. E;,; se define como

1
Eint =

§(ENCG/PT0/NCG — Epro — Eanca)

2 (6.1)
= 5(Enca/pr + Enca/p-)

donde Enxca/pro/nGe es la energla total del sistema completo, mientras que Eaycoa y
Epro son las energias de las dos NCG y del PTO respectivamente. De esta forma se
obtiene la energia de adsorcién aproximada de cada NCG siendo un promedio entre las
dos. Estos resultados por unidad de area de las NCGs nos permiten compararlos con los
de la tabla 5.1.

La figura 6.3(b) presenta la variaciéon de E;,; promedio de las dos NCG para distintas
posiciones en la direccién y. La curva roja une los resultados 1* a 3* mientras que la
celeste los casos 1 a 3. Al comparar ambas curvas comprobamos que la mayor interaccion
se obtiene en estos ltimos casos donde los dtomos de C de los bordes se ubican sobre
atomos de Tiy de O, correspondientes justamente a las configuraciones mas estables en

el caso de un monodominio FE descrito en el capitulo anterior.

El caso 1 sin embargo es el que presenta mayor E;,; de -25.20 meV/ A2 En esta posicién
las NCGs se encuentran con uno de sus bordes encima de un vortice de la pelicula de

PTO y mas alejadas del centro de un dominio polarizado. Adicionalmente encontramos
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FIGURA 6.3: (a) Representacién de las posiciones en y de una nanocinta de grafeno y

la denominacién dada a cada caso, donde se marca con lineas punteadas el sector de

la superficie sobre la pelicula. Notar que en todos los casos las NCGs se ubican a la

misma distancia en z sobre la superficie, solo que en la figura se muestran desplazadas

en z para mejorar su visualizacién. (b) Variacién de la energia de interaccién de una

nanocinta de grafeno adsorbida sobre la superficie FE en funcién de la distancia en y
al centro del vértice ypw .

que los valores obtenidos son similares a los de la tabla 5.1, siendo mayores a los de
la NCG sobre un monodominio no polar de -22.63 meV/ A%, pero menores a los casos

polarizados que posefan una E;,; < de -29 meV/ A2,

6.2.2. Redistribucién de carga del sistema NCG/PTO/NCG

A continuacién analizamos la interaccién de las NCGs con el PTO visualizando el cambio
en la distribucién de carga electrénica con respecto a los componentes aislados como en

el capitulo anterior. En esta oportunidad, An(7) se obtiene de la siguiente manera:

An(7) = n(")nea pro/nea — n(F)pro — n(T)anca (6.2)

donde n(7); es la densidad de carga de los siguientes i sistemas: el sistema completo
NCG/PTO/NCG, ambas NCGs libres y el sistema ferroeléctrico PT'O.
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FIGURA 6.4: Vista superior y lateral de la diferencia de distribucién de carga electrénica

An(7) en la interfase de NCG sobre PTO libre. Las regiones de incremento (pérdida) de

carga se muestran en azul (amarillo). Se empleé un valor de isosuperficie de 0.005 e/A?

para su representacién. Se muestra la regiéon reducida alrededor de la NCG sobre un

dominio P* y sobre el P~. Las NCG correspondientes al caso 3 se presentan a la

izquierda del grafico y para el 1 a su derecha. Los resultados del monodominio no polar
se repiten como referencia en el recuadro rojo inferior.
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La figura 6.4 muestra una vista lateral y otra superior de An(7) alrededor de cada NCG
para los casos 1 y 3, junto con el de la NCG sobre un monodominio no polarizado
para facilitar la comparacién tal como se presenté en la figura 5.8. El 3 es directamente
comparable con los sistemas de monodominios FE al encontrarse la NCG en el centro
del dominio, y el 1 corresponde al caso de minima energia antes descrito. Al valor de
isosuperficie de 0.005 ¢/A? empleado para las graficas se observa una An(7) similar
en magnitud y distribuciéon al monodominio no polarizado del capitulo anterior. Con
respecto a los monodominios P+ y P~ la redistribucién de carga en este caso es menor
debido a que ahora el mecanismo de apantallamiento del campo de depolarizacién se
realiza con la conformacién de dominios y no hay carga extra proveniente del electrodo

que estabilizaba el monodominio polarizado.

Para el caso 3 observamos que la distribucién para la NCG sobre el dominio PT apenas
difiere del no polar de referencia, por lo que se observa similar redistribucién de carga
con transferencia de electrones de los dtomos de Ti a los de C de la NCG en color
azul, mientras que algunos atomos de O superficiales reciben carga de la NCG. Existe
un pequeno aumento de tamafnio de las regiones azules de acumulaciéon de carga con
respecto al caso no polar, por lo que se favorece en pequena proporcién la transferencia
de 4tomos de Ti a C. En cuanto a la NCG sobre el dominio P, las regiones de pérdida de
carga son las que se intensifican, sugiriendo que la transferencia de atomos de C a O de
la superficie se ve favorecida. Notar que en este caso el An(7) presenta una distribucién

casi simétrica con respecto al centro de la NCG.

Para el caso 1 al romperse la simetria del sistema, la NCG siente la presencia de una
distribucién diferente de dtomos debajo debido a la presencia de un vértice en uno de sus
bordes. Esta caracteristica se refleja en los perfiles de diferencia de distribucién de carga,
observédndose mayor tamano en los 16bulos més alejados del vértice (o més cercanos a
la regién con P perpendicular a la superficie) que muestran una transferencia de carga
no homogénea en cada NCG, lo que tendrd un efecto directo en la estructura de bandas

de energia del sistema y el dopaje generado a la NCG, explorado a continuacién.

6.2.3. Dopaje de la NCG y efecto en la estructura de bandas

Para analizar el dopaje electréonico de la NCG, para los diferentes casos se calculd la
estructura de bandas del sistema completo y se proyectaron las contribuciones de los
atomos de cada NCG. El caso 3 se muestra en la figura 6.5(a) la estructura de bandas del
sistema completo alrededor de la Er, donde claramente podemos diferenciar los estados
de cada NCG. Las contribuciones a las bandas de la nanocinta sobre un dominio P* se

marcan en azul y en rojo a la NCG sobre un dominio P~. Al analizar las bandas para la
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FIGURA 6.5: (a) Estructura electrénica de bandas del sistema completo, donde se marca
en azul las proyecciones sobre atomos de la nanocinta de grafeno sobre el dominio PT
y en rojo aquella sobre el P~. (b) Densidad de estados locales IDOS proyectadas sobre
los dtomos de la NCG sobre el dominio P* (en azul) y sobre el P~ (en rojo). El cero
corresponde en ambos graficos al valor de la Energia de Fermi.

nanocinta sobre Pt observamos que el perfil es similar la nanocinta libre con la banda
superior préoxima a la Er es desplazada a energias menores, lo que supone un dopaje
intrinseco cercano a tipo n de la NCG. Mientras sobre un dominio P~ de las bandas
de mayor E toca el nivel de Fermi indicdndonos un dopaje muy préximo al tipo p como
en monodominios polarizados. Notablemente, para las bandas de cada nanocinta no se
presenta disminucién del gap electrénico como en monodominios polarizados, debido a

la ausencia de la carga superficial extra antes descrita.

La variacién del dopado de las NCGs puede observarse directamente en las [DOS
[figura 6.5(b)], donde se refleja el corrimiento de los estados cercanos al nivel de Fermi

para las NCGs sobre un dominio P™ y P~.

De estos calculos obtenemos una importante conclusién: ambas NCGs sobre un
dominio polarizado presentan un comportamiento similar al predicho con monodominios

polarizados mostrados en la figura 5.12.

Ahora comparamos las IDOS de 3 con los casos 1 y 2, para analizar los cambios segtin
la posicién de la NCG. La figura 6.6 presenta estos resultados donde se discriminan las
IDOS de una NCG sobre la superficie PT y P~.
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F1GURA 6.6: Densidades de estado parciales IDOS de los dtomos pertenecientes a la

nanocinta de grafeno que se encuentra en la superficie superior (arriba) e inferior (abajo)

analizado para tres casos particulares. En lineas punteadas se presentan los resultados
para el caso 3.

Para la NCG sobre el dominio PT, vemos que los casos 1 y 2 no presentan dopado
pero son cercanos a uno del tipo n. Sin embargo en el caso 3 cuando uno de sus bordes
se posiciona exactamente en el centro del dominio polarizado, se observa un pequeno
corrimiento de la IDOS que cruza el nivel de Fermi, sugiriendo que se encuentra dopado.
Sin embargo observamos en las bandas de la figura 6.5 que no esta dopado sino més

cercano a un tipo n.

La gréafica inferior evidencia un aumento de la proximidad a un dopaje del tipo p que
se produce al acercar una NCG progresivamente méas cerca del centro del dominio P~,
donde el caso 1 de menor energia no evidencia dopado. Esto puede ser explicado a
través de las P de las celdas superficiales, ya que al desplazarnos hacia el centro del P~
obtenemos valores de p con componentes en z mas grandes, favoreciendo la transferencia

de carga desde la NCG.
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A continuacién analizamos las bandas de energias para todos los casos, iniciando con
la NCG cuyo centro coincide con el centro del dominio P, y a su derecha los estados
intermedios hasta llegar a coincidir su centro con el dominio P~ como se representa
la figura 6.7. De este calculo observamos efectivamente que la posicién de la nanocinta
permite “sintonizar” el dopado de la pelicula lo que corrobora nuestra hipétesis inicial.
Sin embargo, el resultado méas destacado es que al acercarnos al vértice las NCGs sufren
una ruptura de la degeneracién de espin, haciendo que las bandas del espin « se separen
mientras que las de espin § se junten. Podemos suponer que este efecto se produce debido
al entorno asimétrico que siente la NCG, que ya genera un efecto en la redistribuciéon y
transferencia de carga como se vio anteriormente. Esto serfa similar al efecto generado al
adsorber sobre la NCG una molécula [2—4] o més [5], o modificar sus bordes con diferentes
especies [6]. Estos también esta relacionado con los resultados obtenidos al aplicar un
campo que atraviesa la NCG [7], por lo que se podria intuir que es posible que las
NCGs cercanas al vortice experimenten un campo similar generado por la estructura
de dominio de la pelicula, sin embargo esta comprobacion escapa de los alcances de la
presente tesis. Cabe destacar las NCGs contintan siendo semiconductoras ya que en

ninguno de los tres casos la ruptura de degeneracién genera un estado semi-metéalico.

6.2.4. Conclusiones

En este capitulo analizamos los efectos sobre las propiedades electronicas producidas en
una NCG con bordes zigzag al ser colocada sobre una pelicula libre ultradelgada de
PbTiO3s que presenta dominios FE con flujos cerrados de P. Estas peliculas ademés
de presentar componentes de p perpendiculares a la superficie, tienen componentes
en el plano paralelo a ella. De esta forma expandimos los conocimientos obtenidos en
el capitulo anterior realizando el estudio de sistemas de mayor complejidad como los

explorados en el capitulo 3 y 4 empleando métodos atomisticos.

En el presente capitulo se estudia una pelicula de 3.5¢ de espesor donde se posiciona la
NCG en diferentes regiones de la superficie. Cuando la NCG es adsorbida, las estructuras
con mayor interaccion son aquellas donde sus bordes se posicionan encima de una linea
de Tiy O en la superficie como ocurria en monodominios FE. Entre estas configuraciones
encontramos que la NCG busca preferencialmente ubicarse méas cerca de un vértice de

p, donde las p de la superficie poseen componentes paralelas a ella.

Encontramos que el dopado de la nanocinta puede ser controlado segin su ubicaciéon con
respecto a los centros de los vértices de polarizacién. Cuando la nanocinta es adsorbida
sobre el centro de un dominio P, las bandas de energia de la NCG muestran el maximo

corrimiento hace energias mayores aproximéndose a un dopado tipo p, que disminuye
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al alejarla de ese centro. Mientras que al ser adsorbida sobre el centro de un dominio
P, sus bandas de energfa alcanzan el méximo desplazamiento hacia menores energias
mostrando proximidad a un dopado tipo n. Al alejarla de ese centro, el dopado disminuye

v las bandas de energia se desplazan a mayores valores.

En todos los casos, observamos que la transferencia de carga es menor que en los
monodominios polarizados del capitulo anterior, debido a que las cargas superficiales
ahora estdn compensadas por la estructura de dominios y no por cargas extras como
en el capitulo anterior. Por este mismo motivo encontramos que el gap electrénico no
se cierra considerablemente como ocurria antes. Las caracteristicas de transferencia de
carga cuando la NCG estd sobre P™ o P~ son similares a las descriptas en el capitulo
anterior, principalmente en los bordes. Justamente esta regién es la que presenta los

mayores cambios al aproximar la NCG a la zona de vértices.

Resumiendo, hemos mostrado que si uno desplazara una NCG sobre una superficie FE
con dominios P* y P~, separados con paredes de dominios con forma de vértices, seria
posible: (i) sintonizar el dopado electrénico de la NCG entre un dopado préximo a tipo
n hasta otro préximo a un tipo p, (i) mantener o romper la degeneracién de los estados

electronicos o y 8 segin se conserve o pierda la equivalencia entre los bordes opuestos
de la NCG.

Los resultados del presente capitulo estan limitados por el alto costo computacional
y tiempo requeridos debido al tamano del sistema modelado. Esta restriccion podria
superarse empleando en vez de DFT para el sistema hibrido completo, métodos QM /MM
donde una parte del sistema, la de mayor interés, se trata mediante cdlculos de DFT
y el resto mediante métodos clasicos. La continuacién de este trabajo seria analizar el
impacto sobre las propiedades del material ferroeléctrico, y luego permitir la relajacién
estructural completa de todo el sistema. Asimismo se propone incluir moléculas polares
en la interfase que pudieran alterar la interaccion nanocinta-ferroeléctrico con el objetivo

de acentuar el dopado electrénico en la nanocinta.
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Capitulo 7

Conclusiones generales

Este trabajo se ha focalizado en el estudio tedrico a nivel atémico de las propiedades
estructurales y electronicas de peliculas de PbTiO3 de espesores nanométricos, teniendo
como objetivo contribuir al entendimiento de dos aplicaciones particulares con atractivo
y actual interés en nanotecnologia. Primero, la escritura mecanica de datos en peliculas
ferroeléctricas basada en la posibilidad de invertir su polarizacién eléctrica al aplicar un
gradiente de deformacién compresivo y local es su superficie, recientemente demostrado
usando la punta de un microscopio de fuerza atémica. Segundo, la interaccién de peliculas
ferroeléctricas con grafeno y nanoestructuras de grafeno integrados en la fabricacion de

transistores de efecto de campo usados como dispositivos de memoria no volatil.

En primer lugar se estudié como son las estructuras de dominio ferroeléctricos en
peliculas ultradelgadas de PbTiOj3 y el efecto producido por un gradiente de deformacién
compresivo local aplicado sobre una de sus superficies, empleando un modelo atomistico
de capa-carozo en simulaciones de Dinamica Molecular cldsica. El empleo de esta
herramienta nos ha permitido obtener informacién a nivel atémico e investigar el efecto
de tamano de las peliculas ferroeléctricas. Para ello, se calcularon la variacién celda
por celda de los parametros estructurales de la red, los campo locales de deformacién,
la polarizacién eléctrica y las distorsiones antiferrodistortivas. En forma sistemética
hemos caracterizado las estructuras de dominios analizado los efectos superficiales en
peliculas de hasta 9.2 nm de espesor. Encontramos que peliculas con espesores menores
de 8.0 nm muestran flujos cerrados de P con forma de vértices caracterizados por un
centro, y en los que fue posible identificar paredes de dominios con polarizacion a 90°.
Estos resultados estan de acuerdo con trabajos en la literatura que emplean métodos de
primeros principios en peliculas de igual o menor espesor. Reportamos ademaéas nuevos
resultados desde un punto de vista atomistico mostrando que peliculas de espesor mayor

de 8.0 nm desarrollan estructuras de dominios conocidos de tipo Landau-Lifshitz, con
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polarizaciones perpendiculares a la superficie y alternadas a 180° cuyos flujos también
se cierran y completan con dominios de forma triangular y polarizacion casi paralela a

la superficie.

Asimismo encontramos que las estructuras de dominios distorsionan localmente la
pelicula. Por ejemplo, en el centro de un dominio con polarizacién perpendicular a
la superficie el pardmetro de red local ¢ fuera del plano estd expandido (contraido)
en la superficie inferior (superior) respecto a la orientacién de la P, diferente al
comportamiento simétrico que muestra el perfil del pardmetro de red promedio. Es
importante destacar que nuestros cdlculos muestran que los efectos superficiales afectan
las propiedades de la pelicula penetrando hasta 10 capas atémicas en su interior y que las
distorsiones antiferrodistortivas se hacen apreciables en las proximidades de las paredes
de dominios de PbTiOs.

Partiendo de lo aprendido en peliculas ultradelgadas en condicion libre, procedimos a
estudiar como sus propiedades locales se ven afectadas cuando se aplica al sistema un
gradiente de deformacion. En primer lugar, validamos el modelo de capa-carozo probando
su capacidad para predecir la respuesta flexoeléctrica del material. Para ello, evaluamos
el coeficiente flexoeléctrico longitudinal f,... obteniendo un valor del orden de los nC'/m
consistente con las primeras estimaciones tedricas para dieléctricos, aunque algo mayor
que resultados recientes obtenidos con métodos ab-initio. Seguidamente realizamos un
andlisis sistematico del efecto de un gradiente de deformacién compresivo lineal aplicado
localmente, simulando el efecto mecanico producido por una punta de un microscopio
de fuerza atémica.En nuestro modelo, el gradiente de deformacion de la red fue aplicado
localmente en el centro de uno de los dominios con P casi perpendicular a la superficie,
actuando desde la superficie hasta el centro de la pelicula. Encontramos que para invertir
el sentido de la polarizacién local es necesario aplicar deformaciones superficiales grandes,
por lo menos de aproximadamente -4 % y -7 % en peliculas de 10 y de 23 parametros de
red de espesor, respectivamente. Debemos destacar que pudimos predecir en que tipo de
dominios un gradiente compresivo inducird inversién de la polarizacion local basandonos
en el conocimiento de la distribucion de la deformacién celda por celda ocasionada por

la estructura de dominios en las peliculas libres.

Los resultados de esta primera etapa nos permitieron obtener informaciéon a nivel
atémico de estructuras de peliculas ultradelgadas contribuyendo a entender fenémenos
a nivel nanoscépico en sistemas actualmente sintetizados y propuestos como dispositivos
alternativos para escritura de datos. El trabajo aqui realizado también demuestra que el
empleo de modelos atomisticos ajustados a partir de métodos de primeros principios es
sumamente 1til para acceder a modelar sistemas con formas y dimensiones inalcanzables

aun por estos ultimos.
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Una vez caracterizadas las peliculas libres de PbTiOg3, en la segunda parte se estudiaron
nanocintas de grafeno adsorbidas sobre la superficie de estas peliculas para conocer el
efecto producido por la polarizacién ferroeléctrica. Para ello se emplearon métodos de
primeros principios dentro del formalismo de la teoria del funcional de la densidad.
Inicialmente modelamos una nanocinta de grafeno adsorbida sobre una superficie de
PbTiOg3 terminada en TiOs con polarizacién eléctrica perpendicular a la superficie y
en configuracién de monodominio, incluyendo explicitamente un electrodo metélico de
platino. Nuestros resultados indican que las caracteristicas superficiales del material
ferroeléctrico tales como la relajacién atémica y la distribucion electrénica, desempenan
un rol determinante en el tipo de dopado electrénico inducido en la nanocinta de grafeno.
Cuando la polarizacién del monodominio apunta hacia abajo, induce un dopado tipo p
en la nanocinta mientras que si apunta hacia arriba, la nanocinta se mantiene intrinseca
aunque se aproxima a un dopado tipo n. Esto muestra que la inversiéon del sentido
de la polarizacién perpendicular a la superficie ferroeléctrica es capaz de cambiar el
tipo de portador de carga en la nanocinta modificando ademds su gap electrénico
pero sin romper la degeneracién para los dos tipos de espines y preservando el estado
fundamental antiferromagnético. Esto fue entendido en base al debilitamiento de los
momentos magnéticos locales de los 4tomos de carbono de los bordes de la nanocinta de

grafeno al aumentar la magnitud de la polarizaciéon perpendicular del ferroeléctrico.

Cabe notar que mientras realizdbamos nuestra investigacién, otro grupo publicé a
principios de 2015 un estudio detallado de la interacciéon de laminas de grafeno con
la superficie ferroeléctrica de LiNbOj3 empleando métodos de primeros principios que
complementaban resultados experimentales. Este es solo un ejemplo del incipiente interés
tedrico de estudiar el sistema hibrido que ha quedado en desventaja con respecto al
imponente esfuerzo en el campo experimental dedicado al desarrollo de FETs basados

en grafeno-ferroeléctricos.

Luego estudiamos la interaccién de una nanocinta de grafeno con peliculas ferroeléctricas
que presenten estructuras de dominios con forma de vértices de p como las estudiadas
en la primera parte de la tesis, pero usando métodos ab-initio. Nuestros resultados
muestran que al colocar estratégicamente la nanocinta de grafeno sobre regiones
polarizadas en un sentido, desplazarla sobre la superficie hasta la regiéon con sentido
inverso, y pasando sobre un vortice de p, se puede obtener una sintonizacién local a
la carta del dopaje electrénico de la nanocinta desde un dopado cercano a tipo n a
uno tipo p, mientras en la zona del vértice ademds se rompe la degeneracion de los
estados « y . Debemos resaltar también que ha sido posible construir un sistema
suficientemente grande como para modelar una pelicula de PbTiO3 libre mediante
calculos ab-initio incluyendo explicitamente vortices de p a diferencia de los resultados

de dindmica molecular empleados en la primera parte. Los resultados de esta segunda
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etapa contribuyen al entendimiento de la interaccion de nanoestructuras de grafeno con
peliculas ferroeléctricas, escasamente explorada en la actualidad desde el punto de vista

tedrico.

Con los conocimientos aprendidos hasta el momento, proponemos continuar con el
estudio de los efectos electrénicos sobre las peliculas libres como fue detallado en el
capitulo 6, y explorar también los efectos de nanoestructuras de grafeno de diferente
morfologia y tamano, tales como nanopuntos. Asimismo investigar el efecto de moléculas
polares en la interfase entre los dos sistemas las cuales podrian intensificar el dopaje

electrénico de la nanocinta de grafeno.



Apéndice A

Condiciones periédicas de

contorno

Las simulaciones se realizan generalmente para un nimero reducido de particulas, 1 <
N < 10000, estando el tamano del sistema limitado por la capacidad y velocidad de
calculo. El mayor obstaculo para estudiar propiedades en volumen es el alto nimero de
particulas que se desplazan cerca de la superficie de la muestra durante la simulacién.
Estas experimentan fuerzas bastante diferentes que las particulas que se encuentran mas
alejadas de la superficie. El tratamiento de las condiciones de contorno impuestas por
la superficie de la muestra se facilita enormemente considerando condiciones peridédicas
de borde, también denominadas de Born y von Karman [1]. Ademds, estas minimizan
ciertos aspectos no deseados de la superficie, como la ruptura de la simetria de traslacién
en un sélido o la limitacién de la difusién de particulas en un liquido. Consideremos una
celda cuyos lados estan definidos por los vectores primitivos a, b y ¢, y que contienen
N particulas. Si replicamos la celda a través de todo el espacio, mediante una traslacién
rigida en la direccion de sus vectores primitivos, formamos una red infinita. Cualquier
particula que se encuentre en una posicion r posee un numero infinito de imégenes

situadas en

r =r+la+mb+nc (A.1)

donde I, m y n son enteros arbitrarios mediante los cuales se componen los vectores
primitivos de la celda. Cuando una particula se mueve en la celda original, cada una
de las imagenes peridédicas en las restantes celdas se mueve exactamente de la misma
manera. Por lo tanto, cuando un atomo abandona la celda central, una de sus imégenes

pasa un dtomo igual a través de la cara opuesta. No hay entonces ni paredes ni particulas
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en la superficie. Dicha celda forma simplemente una regién conveniente del espacio para
medir las coordenadas de los N atomos. Una versién bidimensional de tal sistema se
muestra en la figura A.1. Las réplicas de las celdas se indican de manera arbitraria
con letras A,B,C, etc. Cuando, por ejemplo, la particula 1 atraviesa el contorno de la
celda, sus imagenes 14,1p, etc se mueven a través de sus correspondientes contornos,

conservandose el nimero de particulas en la celda central (y en todo el sistema).
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F1GUrRA A.1: Sistema periédico bidimensional

Si bien estas condiciones permiten el cdlculo en sistemas en volumen, estructuras
mas complejas pueden simularse eficientemente dentro de las condiciones periddicas
de contorno haciendo uso de una supercelda de simulacién [2]. Esta técnica consiste
en construir una celda de simulacién que contenga m&s atomos que la celda unidad
primitiva de un dado material, que es repetida periédicamente en el espacio.Esta técnica

es regularmente aplicada para la simulacién de:

- Estructuras complejas dentro de cristales en bulk, como dominios (de polarizacion,
magnéticos, etc). En este caso muchas celdas unidad del material son incluidas en la

celda de simulacién con diferentes arreglos en los parametros de orden son permitidos.
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- Superredes pueden simularse con superceldas. Estas se construyen haciendo un
apilamiento periédico a través de una dimensién y alternando capas de diferentes

materiales.

- Sistemas de dimensionalidad cero, como moléculas o nanoparticulas pueden ser

simulados, embebiendo el objeto en vacio dentro de una gran celda de simulacion.

- Para simulacién de peliculas y superficies, como es nuestro caso, una region de vacio
es incluida en la celda de simulacién para evitar interacciones espiureas entre imégenes

periddicas.
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Apéndice B

Calculo de la densidad de estados

local

B.1. Metodologia de calculo de la densidad de estados

local

Una vez concluido con la descripcion de las metodologias de calculo en DET, nos interesa
en la presente tesis destacar como es el procedimiento de obtencién de una de las

propiedades empleadas en el presente trabajo.

Para analizar la distribucién de estados electrénicos en el espacio, usualmente se define

la densidad de estados locales (IDOS) resuelta en el espacio, segin

ey =3 [ dl{elond (B~ B B.1)

donde |r) es un autoestado del vector de posicién, la integral se realiza sobre la primera
zona de Brillouin (BZ) de la supercelda y la suma es sobre todas las bandas n, E.x

refiere al autovalor de la funcién de onda ..

La ecuacién anterior se reemplaza por una operativa, donde se cambia la funcién de

Dirac 6(x) por un suavizado gaussiano (g(x) = ﬁe‘“ﬁ/‘ﬁ) y la integral en la BZ por
una suma sobre un conjunto especial discreto de puntos k con correspondientes pesos

wy, quedando:

Py = Y wic[nk|* 9(E — En) (B.2)
nk
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Empleando dicha ecuacién se calcula la densidad de estados dentro de regiones asignadas
a atomos o conjunto de atomos del sistema. En este caso, dichas regiones corresponden

a los volumenes dentro de las esferas con radio de Wigner-Seitz para cada atomo.



Apéndice C

Pelicula ultradelgada
ferroeléctrica de PbTiO3 con una

superficie limpia de TiO-

C.1. Diferentes modos para obtener la relajacion

estructural

Para la construccién del monodominio de PbTiO3 con una superficie libre de TiOs y
unida a un electrodo de Pt en la otra superficie, inicialmente se comprueban los efectos
de la relajacién en un sistema de 1 x 1 x 4.5 celdas unidad de PTO presentando 9 planos
atémicos de espesor. Esto fue realizado para tres casos representados en la figura C.1(a),
donde se permite diferentes grados de relajaciéon de las coordenadas z de los atomos

mientras las z e y se mantienen fijas:
(i) sin relajar

(ii) fijando las posiciones centrosimétricas de las capas atémicas 7 y 8 proximas al
electrodo, manteniendo en ellas los valores de volumen y permitiendo relajar todos los

otros dtomos en [001], tal como fue empleado en el capitulo 5.
(iii) relajando en z completamente la pelicula FE .

La Fig. C.1(b) muestra la variacién del rumpling en funcién de las capas atémicas para
estos tres casos de PTO no polar. El perfil que presenta v; fue descrito previamente en
el capitulo 5 junto con los casos polarizados. Al comparar los graficos para los casos no

polares se observa igual relajacién superficial en aquellos donde se permite [casos (ii) y
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Ficura C.1: (a) Representacién de los desplazamientos atémicos resultantes de la

distorsién y relajacién superficial en monodominios no polares de PTO, para los casos

sin relajar, relajados con la restriccion impuesta y aquellos completamente relajados.

Se muestra dentro de un recuadro verde aquellos dtomos que son fijados en cada uno

de los casos. (b) Rumpling de los tres sistemas anteriores y comparacién con sistemas
relajados parcialmente que poseen espesores mayores de pelicula.

(iii)], lo que valida nuestra eleccién de usar la aproximacién (ii) empleada de aqui en

adelante y en el capitulo 5 de la tesis.

La eleccion del espesor de 4.5¢ para PTO se obtuvo de un estudio de convergencia de
relajacion atomica superficial para diferentes espesores: 4.5, 6.5 y 8.5 ¢. El rumpling por
capa se presenta en la figura C.1(b), donde se observa que los valores superficiales son
similares en magnitud y signo a aquellos obtenidos usando peliculas de espesores mayores

a 4.5¢, por lo que dicho espesor puede considerarse para describir el efecto superficial,
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en acuerdo con lo reportado previamente por otros autores [1, 2].

C.2. Estructura electréonica y determinacién del valor de

polarizacién

En esta seccién investigamos las diferencias que presentan las IDOS de los sistemas no
polares no relajado y parcialmente relajado enfocdndonos en las capas de la superficie
superior (que llamaremos super ficial y que luego estard en contacto con la NCG) e

inferior (denominada inter facial que estard en contacto con el metal).

La figura C.2 muestra las [DOS proyectadas en los d&tomos de distintas capas de TiO2 de
la pelicula de PTO para la capa superior (1), central (5) e inferior interfacial (9). Estas
revelan que la distribucién electrénica producida en la capa superior para el sistema no
relajado hace que el estado ocupado més alto (banda de valencia, BV) se ubique en el
nivel de Fermi (marcando como energia cero). Las capas centrales presentan en cambio
un comportamiento similar al PTO no polar en volumen, debido a que no hay estados que
crucen la energia de Fermi. Esto refleja cierta inestabilidad en la capa superficial debido a
que sus posiciones atémicas son fijadas a los valores de volumen. Al permitir la relajacion
estructural, observamos que las BV se desplazan a energifas menores principalmente
en la capa superficial, que ahora también se comporta como las centrales. Esto refleja
la importancia del efecto de la relajacién superficial en el sistema y la necesidad de
permitirla, al menos parcialmente. La [DOS también muestra que la capa inter facial
en ambos casos se ve afectada por la presencia del metal, posicionando la BV con estados

sobre el nivel de Fermi.

La funcién de incluir explicitamente el electrodo metalico en la superficie inferior es
para que actie como reservorio de electrones, como se describe més adelante y en
detalle en la referencia [1]. Asi, se considera Pt como una fuente de cargas para
compensar las cargas superficiales generadas por la P de la pelicula FE de PTO. La
P con sentido perpendicular a la superficie desarrolla un campo de depolarizacién en
la direcciéon opuesta, como vimos en el capitulo 1. Este campo de depolarizacién puede
ser compensado por las cargas libres del electrodo metalico en la superficie inferior.
En la superficie superior libre en cambio se produce una reconstrucciéon electronica.
Cuando el calculo se limita a una superficie estequiométrica como es nuestro caso, éste
es el Unico mecanismo de compensacién de carga posible en estas condiciones, junto
a las posibles relajaciones atémicas y electréonicas como se describen més adelante. La
figura C.3 presenta un ejemplo de este mecanismo con el diagrama esquematico de bandas

representado para el caso de un FE polarizado P~ sobre un sustrato no metalico, tal
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Ficura C.2: Densidades de estado parciales para la capa de TiOs superior, central e

inferior para el slab de PbTiO3 no polarizado sin relajar (en verde) y relajado con las

capas 7 y 8 fijas (en naranja). La capa superior se encuentra en la superficie libre y la

inferior cercana al electrodo de Pt. El nivel de Fermi correspondiente al cero de energia
se marca con una linea.

como se muestra en [3]. Aqui podemos ver la carga en la interfase y superficie luego
que se produce la transferencia, donde la BV del FE cruza la Er en la regiéon cercana
a la superficie en contacto con el vacio. En el grafico inferior se presenta el caso de una
pelicula delgada de material FE. Si el sustrato es metalico, las bandas de valencia y
de conduccién del metal se encuentran superpuestas y esto hace que los electrones se
muevan con libertad de una a otra, sin embargo la superficie en contacto con el vacio se

comportaria de igual manera.

C.3. Determinacion de valores de polarizacion a emplear

en el calculo: Analisis de alineamiento de bandas

Hay un factor de mucha importancia a tener en cuenta para asegurar la veracidad de
nuestros resultados. Debido a la presencia del sustrato metélico, en calculos tedricos
por DFT para el sistema de estudio y dependiendo del valor de polarizacion del FE,
las cargas libres de la interfase PTO/Pt pueden penetrar completamente dentro del

material aislante volviéndolo conductor. En particular, debido a la subestimacion del
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Ficura C.3: Diagrama esquemadtico de bandas de energia alrededor del Ep en una

pelicula ferroeléctrica polar y un sustrato no polar, donde se observa la interfase entre

ellas y la superficie del FE en contacto con el vacio, permitiéndose la reconstruccién
electrénica (a) en una pelicula ultradelgada o (b) delgada de mayor espesor.

gap electronico por DFT, las cargas libres del metal puede ficticiamente llenar estados
electrénicos del sistema combinado creado un artefacto conocido como alineamiento
patoldgico de bandas, que puede afectar la densidad de carga y otras propiedades del

estado fundamental.

A modo de ejemplo para comprender dicho fendmeno, la figura C.4 muestra
esquematicamente los escenarios de alineamiento de bandas comunes que pueden
encontrarse en capacitores ferroeléctricos, donde ambas superficies de la pelicula FE
presentan contactos metalicos. Los paneles de la izquierda refieren a dispositivos no
polarizados y los de la derecha a dos posibles estados polarizados de monodominio,
observandose una pendiente lineal en las bandas debido a la polarizacion de la pelicula.
Los graficos (a) y (b) representan sistemas hipotéticos donde no existe patologia en
cualquier estado de polarizacién. En el caso (¢) tampoco existe patologia, pero cuando se
polariza el sistema en (d) podemos encontrarnos ante un caso donde dicho alineamiento
se convierte en patolégico dado que la banda de conduccién esta localmente poblada
(drea sombreada en color rojo) y la pelicula se convierte en parcialmente metdalica. Por

ultimo, la figura (e) muestra un caso donde existe patologia atin en el caso no polar.

Este tema ha sido profundamente analizado en un trabajo reciente para sistemas
FE/metal con diferentes condiciones eléctricas de contorno [4]. Los mismos autores
aseguran que el sistema PTO /Pt para el caso centrosimétrico no presenta dicho efecto [5].
Sin embargo, para los estados polarizados no estd claro y por eso procedemos a su

comprobacion.
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FiguraA C.4: Representaciéon esquematica de los escenarios comunes de alineamiento de
bandas que pueden encontrarse en capacitores ferroeléctricos en condiciones eléctricas
de circuito cerrado. Ep refiere a la energias del nivel de Fermi del metal. BV y BC son
el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién del aislante,
respectivamente. Los paneles de la izquierda refieren a dispositivos no polarizados y los
de la derecha muestran estados monodominio polarizados. Basado en la referencia [4].

En primer lugar se realiza el cdlculo del sistema completo comenzando con las posiciones
de los atomos correspondientes a la P igual al valor en volumen Py = 79 uC/cm?.
Se construye el slab donde las nuevas posiciones se fijan en las capas atémicas 7 y
8 empleadas en el caso no polarizado y dependiendo del sentido, se obtienen las dos
estructuras de monodominio con polarizacién hacia arriba (P;") o hacia abajo (P; ). La
figura C.5 muestra en linea punteada negra la distribucién de IDOS capa por capa de
TiO9 para estos casos y un par con valores menores de P en linea roja que se describirdn
mas adelante. En este grafico podemos observar un comportamiento diferente al caso
no polarizado, donde las capas atémicas presentan bandas de energia que cruzan la Ep
mostrando la presencia de carga que denominaremos libre en las capas superficiales de
la pelicula, y que pasan a tener un comportamiento metalico. Esto es debido a que el
campo eléctrico producido por la polarizacién impuesta corre rigidamente los bordes de
banda en las capas que se encuentran cercanas a la superficie de PTO. Para el caso
POJr , la Ep corta la BC de cada capa, mientras que para F; corta la BV. Sin embargo,

para POJr la carga penetra en las capas internas del FE afectando casi completamente a
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F1aura C.5: Densidades de estado locales (IDOS) capa por capa de TiOy para el slab

de PbTiOj3 polarizado (a) hacia arriba y (b) hacia abajo. Se emplean lineas sélidas o

punteadas, para describir aquellos casos donde la P impuesta es menor o igual que

el valor de volumen, respectivamente. La capa superior (etiquetada como TiO5(1)) se

encuentra en la superficie libre y aquella denominada TiO3(9) cercana al electrodo de
Pt. El nivel de Fermi se encuentra localizado en el cero de energia.

toda la pelicula, por lo que podemos encontrarnos frente a un comportamiento del tipo

patolégico.

Es por ello que se inspeccionaron valores de P < Py. Para poder fijar el valor de P se
emplearon los desplazamientos relacionados a los autovectores del modo blando FE de
polarizacién presentados en el seccion 1.1.1.1, y se escalearon las posiciones para tener
una P = 0.53 Py = 42 uC/cm?. Luego se realizé el andlisis de densidad de estados
por capa asegurandose que se encuentra en una situacién no patolégica donde no existe

penetracion de la carga libre dentro del PTO, como se observa en los perfiles [DOS en
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rojo de la figura C.5 para P positiva (PT) y P negativa (P~), como son nombrados de
aqui en adelante y en el capitulo 5. Ambos casos presentan corrimiento en las bandas
cercanas a la Ep respecto a P(T y Py . Para Pt vemos un leve corrimiento de la BC a
energias mayores y en el caso de P~ comprobamos que si bien existen atin estados que
cruzan en las celdas cercanas a la superficie e interfase, ésta rapidamente decae a cero

dejando al menos un par de capas que permanecen aislantes.

Sin embargo, un andlisis mas especifico para corroborar la ausencia de patologia de
estos sistemas es por medio del calculo de la carga parcial a través de la pelicula de
PTO, evaluando asi la distribucién espacial de la carga libre en cada capa paralela a la

superficie. Dicha carga libre parcial promedio se calcula como

Er

Plibre(2) = / P(z,E)dE (C.1)
Eo

donde p( g) es la densidad de carga electrénica promediada en el plano zy paralelo a la

superficie ubicado a un valor de z determinado, para un dado valor de energia E. Los

de prpre(2) del célculo para diferentes Ey en el caso polarizado PT y P~ se muestran en

la figura C.6.

Al analizar P™ podemos observar que, si bien la [IDOS parece presentar estados cuyos
bordes de banda cruzan al estar muy cercanos a la Er, el grafico de carga parcial nos
muestra que existe en el FE unicamente carga libre en la capa superficial en contacto
con el vacio para todo valor de Eg y en aquellas cercanas a la interfase del metal. En el
caso de P~ también, comprobamos la presencia de carga en la superficie al igual que lo
visto en la figura C.3 y en la interfase, sin carga en el interior del FE al observar la carga
libre a valores de Eg muy pequenos. En los sistemas polarizados PJ’ y Py en cambio (no
mostrados aqui) hemos comprobado que a valores pequenos de E se presenta carga libre
en todo el interior del FE confirmando patologia. De esta forma se justifican emplear los

sistemas cuyo |P| es fijado al valor 42 uC/cm? o menor de aqui en adelante.

Una vez determinados los valores de P a emplear, analizamos cual es la contribucién
por atomo en la redistribucién electrénica sobre la superficie de TiOs. La figura C.7
descompone las [DOS de la capa superficial en la contribucién de los dtomos de Pb, Ti
y O. El recuadro superior izquierdo muestra el caso del PTO en volumen o bulk donde
podemos observar que la banda de valencia presenta una principal contribucién de los
estados pertenecientes a O superficiales, méas precisamente provenientes de orbitales p,.
Existe un overlap de las IDOS del O p, Pb s — p y Ti d en el rango entre ~-5.5—0
eV, indicando la hibridacién que presenta el sistema para conformar el PTO, tal como
fueron reportados por Cohen et. al. [6] y Piskunov et. al. [7]. Al observar la superficie no

polarizada, las mismas contribuciones estan presentes pero existen algunas diferencias
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Figura C.6: Densidad de carga libre promediada segun la ecuaciéon C.1 para el caso

polarizados PT y P~. Los colores indican los valores diferentes de Fy (en eV) empleados
para la integracién.

debido a la relajacién superficial y a la existencia de enlaces sueltos (dangling bonds)
pertenecientes a los O y Ti de la superficie. Sin embargo, la energia de Fermi se ubica
aun en el medio del gap electrénico de ~1.5 eV, valor similar al obtenido en céalculos

previos [8].

Sin embargo, para los casos polarizados, se produce un desplazamiento de bandas debido
a la relajacién estructural y la reconstruccién electrénica producida. Para el caso P+
la reconstruccion electrénica hace que los Ti superficiales muestren un exceso de carga
libre. Esta transferencia de carga del metal a los Ti apantalla la carga positiva superficial
de la pelicula para eliminar el campo de depolarizacién a través del FE. En cambio en
el sistema polarizado P~, la superficie se reconstruye eléctricamente generando huecos
en los O superficiales Esto es un punto importante a tener en cuenta a analizar en el

calculo ya que tendra un importante efecto en la interaccién con la NCG.
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Ficura C.7: Calculo de densidad de estado local para los atomos de Ti y O proyectados
para la capa superficial TiOy en el PTO no polar, P™ y P~. En el caso no polar se
presenta internamente la densidad de estados local parcial en el caso de bulk.
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