REVISION: 2D MATERIALS FLUORINATION FOR SPINTRONICS APPLICATIONS

La espintrénica es un drea de estudio que recientemente ha
incrementado el interés de la comunidad cientifica. La manipulacién
del espin del electrén, como propiedad del material, podrd generar
avances en sistemas de tecnologia cudntica, sensores magnéticos y
discos duros mds répidos y de mayor capacidad. En esta drea es
necesario producir dispositivos electrénicos de bajo voltaje con
materiales que permitan generar, transportar y manipular el espin.
Los materiales bidimensionales de monocapa pueden obtener
propiedades espintrénicas siendo halogenados. La halogenacién es
un proceso en el que se adicionan uno o varios dtomos del grupo
17 (comUnmente flGor o cloro) sobre un material. En este trabajo se
presenta un panorama general de los materiales bidimensionales
fluorados para aplicaciones en espintrénica.

Palabras clave: materiales 2D; fluoracién; aplicaciones en espin-
trénica.

Spintronics is a study area that has recently increased the scientific
community interest. Electron spin manipulation, as a material
property, would allow advances in quantic technology, magnetic
sensors and faster, higher-capacity hard drives. It is necessary to
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fabricate low voltage electronic devices with materials that could
generate, transport, and manipulate the electrons spin. Bidimensional
monolayer materials may obtain spintronic  properties by
halogenation. Halogenation is the process in which one or more
atoms of the group 17 (fluorine or chlorine, commonly) are added
onto a material. In this work, a general view of fluorinated
bidimensional materials for applications in spintronics is presented.

Keywords: 2D materials; fluorination; spintronic applications.

Al hablar de los materiales en dos dimensiones (2D) podriamos
imaginarnos una hoja de papel muy delgada, que tiene el espesor
de algunos tomos. Los dtomos se unen en una red, casi siempre en
forma de panal de abeja y, ese acomodo, les confiere propiedades
gue no tienen en su forma volumétrica. Los materiales 2D mds
comunes, como el grafeno y el siliceno, ademds de otros como
fosforeno y nitruro de boro, se han estudiado para lograr su
conformacién mdés estable y, sobre todo, la que mejor permita el
aprovechamiento de sus propiedades electrénicas, opticas vy

magnéticas; las cuales tienen aplicaciones en nanotecnologia (Cao
y col., 2022).

Para modular estas propiedades, desde 2010 se ha estudiado la
modificacién de los materiales 2D mediante dopaje o funcio-
nalizacién, es decir, “agregarle” a la red dtomos de otro elemento.
Uno de los métodos que se utilizan para funcionalizar es la
fluoracién, que consiste en unir dtomos de flior a los materiales
base. El interés de aplicar este método en el grafeno surgié porque

el carbono muestra mayor reactividad en 2D que en 3D (Nair y col.,
2010).

La fluoracién del grafeno permite controlar las propiedades de
transporte de electrones para su uso en espintrénica, es decir, le
permite manipular el espin de los electrones para modificar su
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conductividad. La fluoraciéon también afecta propiedades 6pticas y
magnéticas del grafeno (Liu y col., 2012). Estas propiedades son
Utiles para producir electrodos y baterias de litio (Xu y col., 2014),
ademds de transistores y dispositivos optoelectrénicos (Bulusheva y

Okotrub, 2017).

De la misma forma, se mejoran las propiedades del siliceno. Por
ejemplo, Wang y col. realizaron, en 2015, una comparacién
simulada de tres estructuras de siliceno parcialmente-fluorado,
donde se encontré6 que si obtienen propiedades magnéticas y
electrénicas. Anos después, otro estudio de Gani y col., en 2023,
mencioné que tedricamente, este material fluorado es Util en la
composicién de sensores magnéticos.

Por ofro lado, en 2017 un estudio de Yang y col., predice, por
simulacién, la fluoracién de una monocapa de fésforo azul,
asegurando que se puede usar a temperatura ambiente. Posterior-
mente, Deng y col. (2019) investigaron, también por simulacién, sus
propiedades de vibracién comparadas con el fésforo negro; y
Plutnar y col lograron la fluoracién de este material en el 2018 como
alternativa al uso del grafeno. En el mismo afo, Tang y col. (2018)
realizaron un estudio similar con el método de exfoliacién
electroquimica, para mejorar la estabilidad y la tolerancia electré-
nica, una cualidad muy importante en nanofoténica y nanoelec-
trénica.

Estas metodologias y logros de la continua bidsqueda de nuevos
materiales 2D modificados, especificamente por fluoracién, se
destacan en este escrito.

1. FLUORACION

El proceso de fluoracién puede ser total o parcial, distinguiendo
entre ellos la cantidad de dtomos del halégeno que se agrega a la
red. La eleccién de uno u otro se hace con el fin de ajustar las
propiedades del material final, tomando en cuenta la aplicacién que
se busca. Diferentes trabajos se han reportado en la literatura para
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las fluoraciones de materiales 2D, algunos de ellos se mencionan a
continuacién.

1.7. FLUORACIONES EXPERIMENTALES

Cuando se realiza un estudio de fluoracién, ademds del propio
método, se llevan a cabo distintos andlisis de la estabilidad de los
materiales. Estos pueden ser: de configuracién, es decir, la forma en
la que se acomodaron los dtomos; estabilidad ambiental, cémo se
comportan a temperatura ambiente, y estabilidad fototérmica, qué
tanto pueden producir de calor a partir de la luz que se les incide;
entre ofros.

La premisa de que el fltor y el carbono presentan una alta energia
de enlace sirvié como base para lograr la primera halogenacién de
un material 2D, el grafeno. Los pioneros de la fluoracién de una
monocapa de grafeno fueron cientificos guiados por Andre Geim y
Kostya Novoselov. Este método fue realizado en fase de gas usando
fluoruro de xendén (XeF,) a una temperatura de 200°C con una base
de niquel (Nair y col., 2010). A partir de entonces, se ha llevado a
cabo a 120°C (Withers y col., 2010) con una exfoliacién mecdnica
posterior para formar monocapas; a 70°C (Bulusheva y Okotrub,
2017) e incluso a temperatura ambiente (Shin y col., 2023). El uso
de una menor temperatura simplifica los procesos y conlleva un
ahorro de recursos y energia. Asi, con distintos ajustes, se ha logrado

obtener el fluorografeno térmicamente estable en temperaturas de
hasta 400°C.

Otro método de fluoracién del grafeno es la reaccién hidrotérmica
entre éxido de grafeno (GO) y écido fluorhidrico (HF), que se realiza
en un medio acuoso, dentro de una autoclave (con una alta presién)
a una temperatura de 180°C por 30 horas (Wang y col., 2012). Se
confirmé que la brecha energética del grafeno se amplia desde 1.8
hasta 3 eV, logrando un comportamiento de semiconductor. Con el
mismo método, aunque usando el tetrafluoroborato de sodio
(NaBF,) como fuente del fltor, Cao y col., (2022), lograron la
fluoracién del grafeno para usarlo en un stper capacitor.
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En la Figura 1 se ejemplifica gréficamente la brecha energética
(también llamada banda prohibida o bandgap), que es la diferencia
entre la energia de los electrones de valencia y la requerida para
gue el material sea conductor. La diferencia entre una brecha
energética directa e indirecta es la forma en la que el electrén llega
a la banda de conduccién al ser exitado (Trejo Garcia, 2016). En el
primer caso, sélo se necesita ganar la cantidad de energia igual al
ancho de banda prohibida, mientras que en el segundo, ademas del
proceso anterior es necesario cambiar el vector de onda del electrén.

Banda de

Banda de conduccion conduccién

Brecha
energética

Brecha
energética

Energia del electron
Energia del electron

Banda de
valencia

Banda de
valencia

Vector de onda (k) Vector de onda (k)

Figural. Esquema de una brecha energética directa (izquierda) e indirecta
(derecha) de los materiales semiconductores.

Otros métodos de fluoracién en materiales 2D incluyen: reaccién en
cadena de radicales, que se ha realizado en vacio con una mezcla
de gases de fluor y nitrégeno moleculares a una temperatura de
180°C por 30 minutos (Lai y col., 2018), para tener un alto grado
de fluoracién en el grafeno; fluoraciéon fotoquimica (Gao y col.,
2019) como método ecoldgico por irradiaciéon con léser uv, con lo
gue se adquiere la propiedad de luminiscencia y solubilidad en
agua; y fluoracién en plasma a presién atmosférica, para
transferencia rdpida de carga electroquimica y su uso como
supercapacitor (Simy col., 2022), usando nitrégeno (N,), trifluoruro
de nitrégeno (NF;) e hidrégeno (H,).
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Ademds del carbono, el fésforo también puede formar estructuras
bidimensionales, llomadas fosforenos, que forman hexdgonos
regulares (fésforo azul) e irregulares (fésforo negro), como se
muestra en la Figura 2. En el 2017, Tang y col. usaron una
exfoliaciéon electroquimica y simulténea al proceso de fluoracién del
fosforeno. Esto se hace dentro de una celda electroquimica sellada
de tres electrodos. Estas celdas funcionan como una bateria con
polos positivo y negativo, y en este caso, uno neutro; y se llenan con
un liguido llamado electrolito, el cual permite el flujo de los
electrones. En este estudio se usé platino para el énodo, plata para
el espacio neutro y fésforo negro (BF) en el cdtodo. Los andlisis de
estabilidad ambiental y fototérmica mostraron que el fosforeno
fluorado se mantiene sin problema en el ambiente y permite
convertir el 27% de la luz en calor.

Figura 2. Estructuras del fosforeno (Villatoro, 2018) A la izquierda
fésforo negro, a la derecha fésforo azul.

Usando el mismo método que en 2017, Tang y col., (2018),
alcanzaron un 68% de eficiencia en la fluoracién de fésforo negro.
Mas tarde, en 2018, Plutnar y col. usaron una modificacién
covalente, la cual se realizé a una temperatura de -78 °C y presioén
de 500 mbar, burbu-jeando una mezcla al 20% de floor elemental
con nitrégeno como gas portador. El logro especifico en este trabajo
fue evitar una reaccién violenta de combustién y, por lo tanto, la
destruccién del material.

Para la fluoracién del nitruro de boro hexagonal (h-BN) se ha
utilizado la degradacién de Nafién, que es un polimero que contiene
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fldor. Este procedimiento se realiza dentro de un reactor a 200°C
por 12 h; mientras el Nafién se va degradando, el flGor liberado se
une al BN (Radhakrishnan y col., 2017). A temperatura ambiente la
propiedad de ferromagnetismo alcanzada fue débil, pero su
estabilidad quimica y térmica, junto con la reduccién de la brecha
energética permiten su uso como semiconductor magnético.

1.2. FLUORACIONES SIMULADAS

La Teoria del Funcional de Densidad (Density Functional Theory, DFT
por sus siglas en inglés) es un método de simulacién del tipo ab initio
(de primeros principios), donde se usan las reglas de mecdnica
cudntica, también llamadas Hamiltonianas, para calcular la energia
total de un sistema (Payney col., 1992) y, a partir de ésta, determinar
otras propiedades, como los son las propiedades estructurales y
electrénicas. Este método ha sido comprobado experimentalmente
para modelar desde un &tomo, hasta una molécula compleja y
permite ahorrar tiempo y recursos en la creaciéon de nuevos
materiales. En el estudio de los materiales 2D existen trabajos por
DFT de la fluoracién del grafeno, siliceno, fosforeno, entre otros.

Con el fin de mejorar las propiedades magnéticas del siliceno, Wang
y col. usaron en 2015 la simulacién por DFT para comparar tres
conformaciones distintas de las hojas de siliceno parcialmente-
fluorado: zigzag, bote y silla (Figura 3). Usando el paquete computa-
cional CASTEP se modelaron celdas de la estructura nanométrica del
silicio. Los resultados mostraron que las tres conformaciones son
semiconductores de gap directo, ademds, las dos primeras no
presentan comportamiento magnético, mientras que la de tipo silla
tiene propiedades antiferromagnéticas.
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Figura 3. Conformaciones del siliceno parcialmente fluorado:
a) zigzag, b) bote y ¢) silla (Wang y col. 2015).
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Recientemente, el equipo de Gani y col. estudié la estabilidad de las
configuraciones de zigzag y de silla del siliceno completamente-
fluorado y parcialmente-fluorado, con el software Atomistic Tool Kit
(ATK), que utiliza DFT para los célculos de transporte. El resultado
fue un 100% de eficiencia en la inyeccién de espin, es decir, permitir
el paso de un tipo especifico de espin, y una razén de
magnetorresistencia casi 20 mil veces mas alta que la del siliceno
puro (Ganiy col., 2023).

Por otra parte, el fosforeno azul, como el grafeno, tiene una
configuracién de panal de abeja, pero con una vista lateral de
zigzag, la cual se estudié por Yang y col. (2017) repitiendo una celda
unitaria, como la que se muestra en la Figura 4. Se realizé el
modelado con el paquete Vienna de simulacién ab initio (VASP) y, a
diferencia del siliceno, se demostré que este compuesto es un
semiconductor de gap indirecto.
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Figura 4. Vistas superior y lateral del fésforo azul original (a) y fluorado (b)
(Yang y col 2017).

La optimizacién de la estructura cristalina del fosforeno azul se
realizé6 después, también por DFT, usando el paquete Quantum
Espresso, para estudiar las propiedades vibracionales y el espectro
Raman, un tipo de espectroscopia que da informacién de la
estructura quimica, la morfologia, la cristalinidad de los compuestos
y las interacciones entre las moléculas. En este trabajo se demostréd
la estabilidad de las estructuras pura y fluorada (Deng y col., 2019).
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1.3. APLICACIONES

La fluoracién de los materiales bidimensionales les confiere
propieda-des distintas a las originales. Tang y col. (2021)
mencionan que estos materiales presentan aplicaciones electrénicas,
espintrénicas, fotolumi-niscentes, magnéticas, cataliticas,
biomédicas, entre otras. Se exponen a continuacién algunas
aplicaciones resaltadas en el drea de electrénica en los estudios
previomente comentados.

Como se menciond anteriormente, la espintrénica o electrénica de
espin es una rama de la electrénica que se encarga de manipular el
estado cudntico de los electrones. A diferencia de un dispositivo
electrénico, en donde las corrientes electrénicas tienen espin
aleatorio, en un dispositivo espintrénico las corrientes electrénicas
tienen un espin polarizado, lo que confiere un grado de libertad
adicional. Esta caracteristica es relevante en aplicaciones de
transferencia y almacenamiento de informacién, ya que se pueden
disefar dispositivos con mayores capacidades.

Con heteroestructuras de grafeno (Nair y col., 2010) y de siliceno
(Ganiy col., 2023) se pueden formar tineles para tener dispositivos
nanoelec-trénicos con mayor capacidad de almacenamiento. Estos
tOneles son estructuras formadas por dos capas externas de
materiales 2D ferromagnéticos y una interna que funciona como
barrera, por ejemplo, el grafeno fluorado puede utilizarse como
aislante eléctrico y como barrera de tinel (Withers y col., 2010). Por
estas propiedades, estos materiales fluorados 2D pueden usarse
como electrodos y baterias de litio (Xu y col., 2014), transistores y
dispositivos optoelectrénicos (Bulusheva y Okotrub, 2017).

Otro ejemplo de fluoracién es la del h-BN, que lo convierte en un
semiconductor y esto permite su uso en dispositivos electrénicos y
sensores (Radhakrishnan y col., 2017), ademds le confiere una
transferencia répida de carga electroquimica como siper capacitor
(Sim y col., 2022). De manera similar, el siliceno parcialmente
fluorado, en sus conformaciones de zigzag y de bote, tiene
propiedades de semiconductor de gap directo, y, por otro lado, la
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conformacién de silla tiene la propiedad de antiferromagnetismo (X.
Wang y col., 2015).

La fluoracién de materiales 2D, como el grafeno vy siliceno, es un
drea de estudio importante que busca modificar y mejorar sus
propiedades a nivel atémico. A través de métodos experimentales y
simulaciones teéricas, se han explorado diversas técnicas para
introducir 4tomos de flGor en estas estructuras, lo que resulta en
propiedades fisicas potencialmente aplicadas en espintrénica.
Algunos beneficios logrados son su resistencia a altas temperaturas
y a la degradacién quimica, también el cambio de brecha energética
para su uso como semiconductor en los campos de electrénica,
espintrénica, fotocatdlisis, entre ofras.

En general, la modulacién de las propiedades Unicas de estos
materiales 2D por fluoracién representa un paso importante en el
desarrollo de tecnologias innovadoras en nanotecnologia vy
electrénica avanzada, por lo que la fluoracién es una metodologia
importante esta drea de investigacion.
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