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Resumen

En esta investigacion se analizaron las propiedades estructurales, electrénicas y
termoeléctricas del SnSe, en su forma bulk y monocapa utilizando la teoria del funcio-
nal de la densidad (DFT) y la teoria de transporte de Boltzmann (BTT). Los resultados
obtenidos coincidieron con datos experimentales y tedricos previos. Segtn los cédlculos
DFT, tanto el SnSe, bulk como la monocapa son dindmicamente estables, sin frecuen-
cias imaginarias, indicando estabilidad estructural. Los pardmetros de red fueron 3,85
A y 3,84 A, respectivamente, con un error menor al 3,5 % respecto a datos experimen-
tales. Para las propiedades electronicas, se obtuvieron bandas prohibidas de 1,07 eV
y 1,78 eV, respectivamente, con un error menor al 3 % al utilizar funcionales hibri-
dos. Se destac6 la dominancia de los orbitales p del selenio y la contribucién relevante
de los orbitales s del estafio en las bandas de valencia y conduccién. En cuanto a las
propiedades termoeléctricas, se usoé la teoria de transporte de Boltzmann para simular
la conductividad y las propiedades electronicas. La conductividad térmica fue de 8,85
Wm~ 'K~ para el SnSe, bulk y 2,59 Wm~*K~! para la monocapa, indicando un efec-
to espesor notable al cambiar de un sistema tridimensional a bidimensional. La figura
de mérito maxima 21" fue de 1,83 para la forma bulk y de 2,56 para la monocapa de
SnSe,, sugiriendo que la monocapa tiene potencial para aplicaciones termoeléctricas.

Palabras clave: BTT, DFT, Figura de merito, Monocalcogeniros, Monocapa,

termoelectricidad
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Abstract

In this research, the structural, electronic and thermoelectric properties of SnSe,
in bulk and monolayer form were analyzed using density functional theory (DFT) and
Boltzmann transport theory (BTT). The results obtained agreed with previous expe-
rimental and theoretical data. According to DFT calculations, both SnSe, bulk and
monolayer are dynamically stable, with no imaginary frequencies, indicating structural
stability. The lattice parameters were 3.85 A and 3.84 A, respectively, with an error of
less than 3.5 % with respect to experimental data. For the electronic properties, forbid-
den bands of 1.07 eV and 1.78 eV were obtained, respectively, with an error of less
than 3 % when using hybrid functionals. The dominance of the p orbitals of selenium
and the relevant contribution of the s orbitals of tin in the valence and conduction bands
were highlighted. As for the thermoelectric properties, Boltzmann transport theory was
used to simulate the conductivity and electronic properties. The thermal conductivity
was 8.85 Wm™!K™! for the SnSe, bulk and 2.59 Wm 'K 'K~! for the monolayer,
indicating a remarkable thickness effect when switching from a three-dimensional to a
two-dimensional system. The maximum figure of merit Z7" was 1.83 for the bulk form
and 2.56 for the SnSe, monolayer, suggesting that the monolayer has potential for ther-
moelectric applications.

Keywords: BTT, DFT, Figure of merit, Monochalcogenides, Monolayer, Ther-

moelectricity



I. El Problema de Investigacion
1.1. Antecedentes del Problema

Conocer el comportamiento de un material, tanto en su forma bulk como en
monocapa, es de vital importancia antes de proceder a aplicaciones précticas. Esto nos
proporciona una vision detallada del comportamiento que el material puede exhibir an-
te diversos factores, como cambios estructurales, electrénicos u 6pticos. Para ello, la
aplicacion de la teoria funcional de la densidad (DFT) en estudios de primeros princi-
pios resulta fundamental, pues permite predecir y simular las propiedades intrinsecas
de los materiales sin necesidad de datos experimentales previos.

Segin Chermette (1998), la teoria del funcional de la densidad se convirtié en
una de las herramientas més eficaces para la quimica tedrica aplicada, con ventajas
como la facilidad de interpretacion de las propiedades y la alta reproducibilidad de
los resultados utilizando unicamente métodos ab initio, teniendo también diferentes
tipos de aplicaciones, tales como energias de enlace, superficies de energia potencial,
frecuencias de vibracién, polarizacion, Potenciales de ionizacién, etcétera.

El desarrollo de materiales termoeléctricos ha sido objeto de investigacion du-
rante varias décadas debido a su potencial para la generacion de energia a partir de
calor residual y su uso en aplicaciones de motores de combustion (Konstantinou, Ky-
ratsi, y Louca, 2022) o en plantas industriales (Meng, Chen, Feng, y Xiong, 2017). En
particular, los estudios de materiales bidimensionales han ganado interés en la ultima
década debido a sus propiedades unicas que pueden ser aprovechadas en aplicaciones
termoeléctricas.

Zhang et al. (2017) demostraron que los resultados experimentales y compu-



tacionales estdn en perfecto acuerdo con el origen de los picos caracteristicos de los
espectros Raman y su interpretacion de la monocapa Janus SMoSe. También el an-
cho de la banda prohibida de la monocapa Janus SMoSe la predijeron mediante una
simulacion de la teorfa funcional de la densidad, y mencionan que el valor calculado
concuerda con los resultados experimentales de la espectroscopia PL.

Lu et al. (2017) demostraron que los resultados que obtuvieron utilizando tanto
los funcionales de correlacién PBE como vdW-DF con cada estructura optimizada,
concuerdan bien con los valores de los picos Raman de las monocapas de MoS; y
Janus MoSSe que analizaron. También mencionaron que después de que eliminaron el
azufre (S), la brecha 6ptica de la monocapa de MoS; a 1,88 eV desaparece, de acuerdo
con la propiedad metélica del MoSH prevista por los célculos que realizaron mediante
la teoria del funcional de densidad.

Pohls et al. (2021) realizaron un estudio para el caso concreto del ErCuZnPs,
donde las cifras de la figura de mérito ZT experimentales y usando la teorfa funcional de
densidad, coinciden bastante bien, mencionando también que dicha minima diferencia
entre ambos resultados obtenidos, puede ser debido a la cristalinidad defectuosa de las
muestras.

Sikam et al. (2019) desarrollaron un estudio de sintesis, caracterizacion e hicie-
ron uso de la teoria funcional de densidad y la teoria de transporte de Boltzmann en
el que los resultados calculados y los experimentales coinciden en su mayor parte para
para el ZnO y el ZnO dopado, donde el coeficiente de seebeck también es semejante a
los obtenidos por Qu et al. (2011) y Tsubota et al. (1997).

Hashir et al. (2022) realizaron cdlculos termoeléctricos basados en la teoria del

funcional de la densidad sobre el ZnO en su forma bulk para compararlos con sus estu-



dios experimentales, demostrando que los ensayos y cédlculos que realizaron concuer-
dan bien con las caracteristicas termoeléctricas del ZnO y hacen hincapié en que los
materiales semiconductores pueden predecirse con gran eficacia mediante el enfoque
LDA+U utilizando los algoritmos Quantum Espresso y BoltzTraP, los cuales se basan
en la teorfa funcional de densidad y la teoria de transporte de Boltzmann.

Addou et al. (2023) reportaron que la aproximacion GGA-PBE en los compues-
tos los compuestos XPdBi (X=La, Sc, Y) reproducen bastante bien los parametros de
red ya que concordaban bien con los proporcionados por los experimentos y otras pu-
blicaciones tedricas y que para el caso de ScPdBi, la funcién dieléctrica, el coeficiente
de absorcion, la reflectividad, el indice de refraccion, el coeficiente de extincion y la
conductividad dptica concuerdan bien con la informacion tedrica actualmente accesi-
ble, demostrando asi que el uso de la teoria funcional de densidad resulta factible usarla
para calcular propiedades en materiales.

Hohenberg y Kohn (1964) proporcionaron una demostracion rigurosa de que
el potencial electrostatico externo es una funcién tnica de la densidad electrénica, lo
que se conoce como el teorema de Hohenberg-Kohn. Este teorema presenta una for-
mulacién prictica de la teoria de la densidad funcional, en la que la energia total del
sistema se expresa en términos de la densidad electrénica y un funcional de la densi-
dad, conocido como el funcional de Kohn-Sham. Kohn y Sham (1965) propusieron una
solucién autoconsistente para la teoria de la densidad funcional que incluye los efec-
tos de intercambio y correlacion en los sistemas cudnticos. La solucién involucra la
introduccion de un conjunto de electrones ficticios no interactuantes, llamados electro-
nes de Kohn-Sham, que se mueven en un potencial efectivo que incluye un término de

intercambio-correlacion dependiente de la densidad. Esta formulacién de la DFT, cono-



cida como la teoria de Kohn-Sham, ha sido ampliamente utilizada en la fisica cuéntica
y la quimica tedrica para calcular las propiedades electrénicas de los sistemas molecu-
lares y sélidos.

Perdew et al. (1996) presentaron un nuevo método de aproximacién de gra-
diente generalizado (GGA) (Perdew y Zunger, 1981) para la energia de intercambio-
correlacion en la teoria de la densidad funcional (DFT), llamado PBE. El método PBE
resulté més preciso que otros métodos GGAs anteriores como el PBEsol como lo de-
muestra Csonka et al. (2009), y también result6 facil de implementar y computacional-
mente eficiente, mostrando resultados comparativos de PBE con otros métodos de DFT
y con datos experimentales para una variedad de moléculas y sélidos, y corroboran-
do que PBE da resultados muy precisos como lo plantea Thanthiriwatte, Hohenstein,

Burns, y Sherrill (2011) al estudiar energias de interaccion.

1.2. Descripcion del Problema

En la actualidad, uno de los mayores desafios de la humanidad es la bisqueda
de fuentes de energia limpias y sostenibles que permitan reducir la emisién de gases
de efecto invernadero y combatir el cambio climdtico. Las energias renovables, como
la energia solar y la edlica, se han convertido en alternativas viables, pero aun enfren-
tan desafios significativos, como la falta de almacenamiento de energia debido a que la
tecnologia actual de baterias sigue siendo relativamente cara y no siempre practica para
el almacenamiento de energia a gran escala. En este contexto, la energia termoeléctrica
surge como una alternativa prometedora. Los materiales termoeléctricos pueden con-
vertir la energia térmica en energia eléctrica y viceversa, lo que permite la generacion

de energia limpia y sostenible a partir de fuentes de calor residual, como el calor ge-



nerado en motores de combustion (Konstantinou et al., 2022) o en plantas industriales
(Meng et al., 2017).

Sin embargo, la eficiencia de los materiales termoeléctricos actuales es limita-
da y se requiere un mayor conocimiento de sus propiedades para tener ideas de como
incrementar el rendimiento. En este contexto, el diseleniuro de estafio (SnSe,) se pre-
senta como un material prometedor para aplicaciones termoeléctricas, debido a que su
estructura cristalina permite que el material tenga una alta anisotropia térmica, lo que
significa que su conductividad térmica puede ser fuertemente reducida en una direccion
especifica, esto es importante en aplicaciones termoeléctricas porque permite una alta
eficiencia en la conversion de energia térmica en energia eléctrica, pudiendo presentar
propiedades termoeléctricas a altas temperaturas debido a la estabilidad que presenta el
SnSe, en fase hexagonal. Por otro lado, el estafio (Sn) es una alternativa util que puede
utilizarse para crear materiales termoeléctricos, ofreciendo una solucién mas sostenible
y respetuosa con el medio ambiente debido a la abundancia de estafio en la naturaleza
y a su bajo coste (Kumar et al., 2019), lo que los hace adecuados para la produccién en
masa.

No obstante, atin se requiere un mayor conocimiento de sus propiedades para
poder aprovechar su potencial para la generacion de energia termoeléctrica, para cono-
cer dichas propiedades se han implementado diversas metodologias basadas en los pri-
meros principios con la teoria funcional de densidad (DFT) ya que permite predecir las
propiedades fisicas y quimicas de un sistema a partir de su estructura electrénica, esto
con el fin de evitar gastos presupuestales y reducir el nimero de experimentos necesa-
rios para obtener resultados satisfactorios, dichos estudios por lo general se realizan de

manera computacional mediante diversos programas de simulacién que sean basados



en DFT como lo puede ser Quantum-Espresso (Giannozzi et al., 2009b), Vienna Ab-
initio Simulation Package (VASP) (Hafner, 2008), SIESTA (Soler et al., 2002), entre
otros. Cada programa de simulacion tiene sub paquetes que permiten obtener diversas
propiedades tanto mecdnicas, Opticas, eldsticas, fondnicas, electrénicas, termoeléctri-
cas entre otras. Por lo tanto, el presente proyecto de investigacion tiene como objetivo
estudiar las propiedades estructurales, electronicas y termoeléctricas del SnSe; en su
forma bulk y monocapa a través de DFT y teoria de transporte de Boltzmann. Este en-
foque permite un estudio detallado y preciso de las propiedades que posee el material,
lo que permitird la identificacion de los factores que pueden llegar a limitar la eficiencia

termoeléctrica y, por lo tanto, el desarrollo de estrategias para mejorar su rendimiento.

1.3. Formulacion del Problema

(Cuidles son las propiedades estructurales, electronicas y termoeléctricas del
SnSe;, en su forma bulk y monocapa y como es que pueden ser estimadas a través de

DFT y teoria de transporte de Boltzmann?

1.4. Problemas Especificos

- (Cémo pueden ser entendidas y controladas en detalle utilizando la teoria del

funcional de la densidad combinada con la teoria de transporte de Boltzmann?

- (Cémo se comparan los resultados tedricos de las propiedades estructurales, elec-
tronicas y termoeléctricas del SnSe, en su forma bulk y monocapa con los datos

experimentales disponibles en la literatura?



1.5. Justificacion e Importancia de la Investigacion

La investigacion sobre las estructurales, electronicas y termoeléctricas del SnSe,
en su forma bulk y monocapa a través de DFT y teoria de transporte de Boltzmann es
de gran importancia debido a las aplicaciones potenciales que puede tener en la gene-
racion de energia térmica y eléctrica, ya que en la actualidad, el mundo se enfrenta a
una creciente demanda de energia y, al mismo tiempo, una necesidad urgente de redu-
cir la emision de gases de efecto invernadero y disminuir la huella de carbono en la
produccién de energia. Por lo tanto, la necesidad de desarrollar tecnologias maés efi-
cientes y limpias de generacion de energia se ha vuelto crucial, motivo por el cual entra
la tecnologia termoeléctrica como una de las soluciones potenciales a estos desafios,
ya que convierte directamente el calor en electricidad sin la necesidad de movimientos
mecanicos o partes moviles. Ademads, los materiales termoeléctricos tienen la capaci-
dad de enfriar o calentar una zona especifica, lo que los hace utiles para aplicaciones
en la industria y la medicina. El diseleniuro de estafio en su forma bulk ha sido iden-
tificado como un material con potencial para aplicaciones termoeléctricas debido a su
estabilidad térmica y estructura cristalina. Por otro lado, debido al descubrimiento del
grafeno por Novoselov et al. (2004), surgié gran interés en el drea de la ciencia de los
materiales en general, ya que dicho descubrimiento de los materiales bidimensionales,
lleva a generar propiedades potenciadas para diversas areas, ya sea la medicina para la
regeneracion de piel (Maleki et al., 2022; Tassara et al., 2023), en la electrénica para
mejorar la eficiencia de los memristores optoelectréonicos (OEMs) (Liu et al., 2022;
Tang et al., 2022), entre otras. Sin embargo, para aprovechar plenamente su potencial,

se necesita una comprension mas profunda de las propiedades que puede llegar a tener



un material, por lo que la teoria funcional de la densidad es una herramienta valiosa
para la correcta prediccion de las propiedades de los materiales, ya que nos pueden
proporcionar informacidn detallada sobre la estructura, estructura electrénica, las ener-
gias de los estados electronicos y los mecanismos de transporte de los materiales, lo
que puede ayudar en una mejor comprension para la optimizacién de los materiales
termoeléctricos. Por lo tanto, esta investigacion busca profundizar en la comprension
de las propiedades estructurales, electrénicas y termoeléctricas del SnSe, en su forma
bulk y monocapa para proporcionar informacion ttil en el desarrollo de materiales ter-
moeléctricos mds eficientes y sostenibles. Ademads, la aplicacion de la teoria funcional
de la densidad en la prediccién de las propiedades termoeléctricas de este material po-
dria sentar las bases para el uso de esta técnica en la prediccion de otras propiedades de
materiales para aplicaciones futuras, ya que cada material puede estar sujeto a distintas

variables de entorno el cudl también afectan a sus propiedades.

1.6. Delimitacion del Problema

- La investigacion se basard en la teoria funcional de densidad, por lo que la pre-
cision y validez de los resultados dependeran de la calidad de la teoria utilizada.
Ademads, la complejidad de la teoria podria limitar la capacidad de andlisis y pre-

diccion de ciertas propiedades termoeléctricas.

- La investigacion se centrard en el estudio del SnSes en su forma bulk y mono-
capa, lo que significa que los resultados y conclusiones obtenidas podrian no ser

aplicables a otros materiales termoeléctricos.



1.7. Objetivos De La Investigacion
1.7.1. Objetivo General

Determinar las propiedades estructurales, electronicas y termoeléctricas del SnSe,
en su forma bulk y monocapa mediante el uso de la teoria del funcional de la densidad

(DFT) y la teoria de transporte de Boltzmann.

1.7.2. Objetivos Especificos

- Realizar calculos tedricos utilizando DFT para obtener las propiedades estructu-

rales del SnSe, en su forma bulk y monocapa.

- Realizar célculos tedricos utilizando DFT para obtener las propiedades electrd-

nicas del SnSe, en su forma bulk y monocapa.

- Realizar célculos tedricos utilizando DFT y teoria de transporte de Boltzmann
para obtener las propiedades termoeléctricas del SnSe, en su forma bulk y mo-

nocapa.

- Comparar y analizar los resultados obtenidos para el SnSe; en su forma bulk y

monocapa.

1.8. Hipétesis de estudio
1.8.1. Hipdtesis general

Las propiedades estructurales, electronicas y termoeléctricas del SnSe; en su
forma bulk y monocapa pueden ser predichas mediante la teorfa funcional de densidad

y la teoria de transporte de Boltzmann.
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1.8.2. Hipétesis especificas

- La estructura cristalina del SnSe; en su forma bulk y monocapa serd optimizada

correctamente utilizando DFT.

- Las propiedades electronicas del SnSe, en su forma bulk y monocapa, serén co-

rrectamente calculadas mediante DFT.

- Las propiedades termoeléctricas del SnSe, en su forma bulk y monocapa, in-
cluyendo el coeficiente Seebeck, la conductividad térmica y la figura de mérito,
serdn estimadas utilizando DFT en combinacién con la teoria de transporte de

Boltzmann.

- Las propiedades estructurales, electronicas y termoeléctricas para SnSe, en su

forma bulk y monocapa serdn diferentes.

1.9. Variables del Estudio
1.9.1. Variable Independiente

Forma bulk o monocapa del SnSe,

1.9.2. Variables Dependientes

- Propiedades estructurales.

- Propiedades electronicas.

- Propiedades termoeléctricas.
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II. Marco Teorico

En las dltimas décadas, los célculos ab initio o de primeros principios se han
convertido en una herramienta esencial en muchos campos de la ciencia y la ingenieria,
como la ciencia de los materiales, la quimica, la fisica y la biologia. Los calculos ab
initio se refieren a calculos de primeros principios basados tinicamente en leyes fisicas
fundamentales, como las leyes de la mecénica cudntica, sin ninguna aportacion expe-
rimental ni pardmetros empiricos. Estos cdlculos proporcionan predicciones precisas
de las propiedades y el comportamiento de materiales y moléculas, y se utilizan cada
vez mds para guiar la investigacion experimental y disefiar nuevos materiales y molé-
culas con las propiedades deseadas, ya que pueden utilizarse para predecir una amplia
gama de propiedades de materiales y moléculas, como su estructura electrénica, pro-
piedades Opticas, propiedades mecdnicas, propiedades termodindmicas y propiedades
de transporte. La estructura electronica de un material o molécula determina sus pro-
piedades quimicas y fisicas, como su enlace, reactividad y conductividad electronica, y
puede determinarse con precision a partir de cdlculos de primeros principios mediante
la teoria del funcional de la densidad (DFT) u otros métodos. Las propiedades Opticas,
como la absorcion, la emision y la refraccion, también pueden predecirse a partir de
célculos de primeros principios mediante DFT dependiente del tiempo u otros enfo-
ques. Las propiedades mecanicas, como la elasticidad, la plasticidad y la resistencia
a la fractura, pueden predecirse a partir de cdlculos de primeros principios utilizando
la teoria de perturbaciones funcionales de la densidad (DFPT) u otros métodos. Las
propiedades termodindmicas, como la entalpia, la entropia y la energia libre, pueden

calcularse mediante primeros principios u otros métodos. Por ultimo, las propiedades
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de transporte, como la conductividad eléctrica, la conductividad térmica y las propie-
dades termoeléctricas, también pueden predecirse mediante cdlculos de transporte de
primeros principios basados en la ecuacion de transporte de Boltzmann. Los célculos
de primeros principios se basan en la resolucién de complejas ecuaciones matematicas,
que requieren importantes recursos computacionales, y a menudo implican sofisticados
algoritmos numéricos y técnicas de computacion en paralelo. A pesar de estas difi-
cultades, los célculos ab initio se han convertido en una poderosa herramienta para
predecir el comportamiento de materiales y moléculas a escala atdmica y molecular, y
han revolucionado nuestra comprension de muchos sistemas naturales y artificiales, a
continuacién veremos los fundamentos que dieron inicio a esta gran drea de la ciencia

de materiales y dindmica molecular.

2.1. Ecuacion de Schrodinger y el problema de muchos cuerpos

La ecuacion de Schrodinger fue propuesta por el fisico austriaco Erwin Schro-
dinger en 1926, surge como una alternativa a la mecanica cldsica para describir el com-
portamiento de particulas subatomicas. La ecuacion de Schrodinger es una ecuacion
diferencial parcial, que relaciona la funcién de onda del sistema con su energia total.
La solucién de la ecuacién de Schrodinger permite calcular la distribucion espacial y
energética de las particulas del sistema, asi como predecir su comportamiento en el fu-
turo, siendo fundamental en el desarrollo de la fisica cudntica, y permitiendo explicar
muchos fendmenos que no pueden ser explicados por la fisica cldsica, como la dualidad
onda-particula, el efecto tunel, la superposicion cudntica, la entrelazamiento cudntico,
entre otros.

Anteriormente mencionamos que se requerian el desarrollo de ecuaciones ma-
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tematicas complejas, esto en el sentido de entrar a caracteristicas reales, ya que, como
bien sabemos, los materiales poseen N cantidad de electrones en un solo sistema, si
tomamos el caso para el hidrégeno, el cual se ha conseguido resolver en varias opor-
tunidades con la ecuacion de Schrodinger que se aplica al electron que se encuentra
en el campo eléctrico generado por el proton. El electrén y el protén son las particulas
involucradas en la solucién de la ecuacion de Schrodinger para el 4tomo de hidrégeno,
pero, ;Qué pasaria en sistemas con mds particulas involucradas? ahi viene el detalle y
hace su aparicion la famosa ecuacion de Schrodinger mostrada en la ecuacion 1, ya que
nos permitird describir la estructura electronica de los dtomos y las moléculas de un

sistema cudntico a través de su funcién de onda, 1/, y su energia, L.

Hy = Ey) (1)

donde H es el operador Hamiltoniano, que representa la energia total del sistema dada
por la energia cinética y la energia potencial, la forma més comin de referirse a di-
cho Hamiltoniano que consta de M nucleos y N electrones en ausencia de un campo
eléctrico o magnético externo usando un sistema de unidades atdmicas es mediante la

ecuacion:

Ml N]\/[ZA NNl

o 1& 2 1 2
Hﬁ_ﬁ;vi_§ZMAvA_¥Z

A=1

Ahora, clasificando cada sumatoria dentro del Hamiltoniano mostrado en la

Ecuacién 2, las dos primeras sumatorias representan la energia cinética del sistema,
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como el electron (primera sumatoria) y del nicleo (segunda sumatoria), mientras que
las siguientes tres sumatorias representan la energia potencial del mismo sistema produ-
cida por la interaccion entre los electrones y nicleos del sistema, la tercera sumatoria
de la ecuacion representa la interaccion producida por los electrones y niucleos en el
sistema a modo de atraccidn, la cuarta sumatoria representa la interaccién de los elec-
trones del sistema a modo de repulsion y finalmente la quinta sumatoria representa la
interaccion de los nicleos del sistema a modo de repulsion, tomando en cuenta lo men-
cionado, vemos claramente que tenemos en frente un problema de muchos cuerpos, el
cudl dificulta la solucién de la ecuacion de Schrodinger. Aclarando algunos términos
usados, los indices A y B dentro de las sumatorias se ejecutan sobre los M nicleos,
mientras que los indices ¢ y j denotan los /V electrones en el sistema, de modo que
podemos decir que M 4 indica la masa correspondiente al nicleo Ay Z,4 la carga del
nicleo A, mientras que la » mintscula servird para referirse a las distancias producidas
por un electrén y otro particula (puede ser otro electron o inclusive otro nucleo), en su
contraparte, se encuentra la R mayuscula, el cudl correspondera a las distancias de s6lo
los niicleos, como podemos ver, ya se hizo mas compleja la ecuacidn, ya que sabemos
que los dtomos de cada compuesto quimico no tienen pocas cantidades de electrones
como lo fue en el caso del hidrégeno, ahora se tienen que incluir cada interaccién pro-
ducida por cada electrén y nucleo involucrado, debido a eso, surgié una aproximacion
que ayud6 para mayor simplificacién de este problema en el hamiltoniano, la conocida

aproximacion Born-Oppenheimer.
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2.2. Aproximacion Born-oppenheimer

La aproximaciéon Born-Oppenheimer (B.O) (Born y Oppenheimer, 1927) pro-
puesta en 1927 por Max Born y Robert Oppenheimer, nos sirve demasiado para poder
simplificar el hamiltoniano descrito en la seccion anterior, proporciondndonos la base
para la comprensién del movimiento electrénico y nuclear en las moléculas reduciendo
asi el cdlculo del movimiento de los 4tomos en una molécula. Basicamente lo que se

plantea es que debido a las diferencias de masas entre el nicleo y los electrones tal que:

Mygcleo > Melectrén (3)

por lo tanto, los electrones se mueven a velocidades mucho mayores con res-
pecto a los nucleos del sistema, debido a esto, el movimiento de los nucleos se suele
despreciar, ya que desde el punto de vista de los electrones, los nicleos tienen una po-
sicién mds “fija” mientras que para el punto de vista de los nucleos del sistema, los
electrones se mueven de manera casi instantdanea debido a su alta velocidad, por lo que
el movimiento de los electrones y el movimiento de los nicleos estan desacoplados,
permitiéndonos considerar cada movimiento por separado, al realizar dicha separacion,

la Ecuacioén (2) queda planteada de la siguiente manera:

R 1 N N M 7 N N 1
HB.O:—§ZV?— 0 —Zzi+zzf+00nstcmte 4)
P i}

i=1A=1TiA =151 T

Generandonos un Hamiltoniano en el que s6lo se toma en cuenta la parte elec-

trénica del sistema tal que:
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. 1 N N M N N 1

Heiectrénico = _5 Z VQ Z + Z Z —_ &)
=1 i—1 A=1 TiA i=1j5>1 Tij

I:[electro'nico = T + VN@ + ‘766 (6)

Donde 7 es la energia cinética de los electrones, VNe representa la interaccion de cou-
lomb producto de los nicleos y los electrones del sistema a modo de atraccion y Ve
representa a la repulsion de los electrones producto de la exclusion de Pauli.

Ahora, producto de esta aproximacion, nos toca reescribir la Ecuacion 1 consi-

derando también la parte electronica del sistema, tal que:

A

Helecwelec(Fla s 77?N) = Eelecwelec(Fla s 7FN) (7)

Donde la funcién de onda ... dependerd sélo de las coordenadas espaciales
de los electrones en el cudl, la funcién de onda de este sistema que da la energia mas
baja se denomina estado fundamental, el autovalor E,;.. de la funcién del estado funda-
mental se denomina energia del estado fundamental, pero como vimos con f[elec en la
ecuacion (5), no se puede obtener una solucion exacta a la funcién de onda electronica
Yelee Ya que hay una constante interaccion entre cada electrén perteneciente al sistema,
repeliéndose cada uno debido a la interaccién de Coulomb, por lo que se genera un
problema de muchos cuerpos, motivo por el cual se necesitan otras aproximaciones, las

cuales veremos a continuacion.
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2.3. Métodos de funcion de onda
2.3.1. Aproximacion de Hartree

Como bien sabemos, la funcién de onda ¥ no puede ser medida directamente,
caso contrario el que ocurre cuando usamos probabilidades de que haya NV electrones
en un determinado conjunto de coordenadas, de modo que si planteamos dicha proba-

bilidad tendremos que:

(71, TN P =0 (P PR TN ®)

Generando asi la posibilidad para hacer una aproximacién de cada funcion de

onda del sistema tal que:

(P, ) = (F)ha(F) s (7). P (7) )

El cual es conocido como el producto de Hartree (Rosa, 2017), considerando
también que los electrones obedecen la estadistica de Fermi-Dirac ya que las particulas
son indistinguibles por lo que resulta factible trabajar con probabilidades de NV elec-
trones en un sistema que van a las coordenadas de 7, ..., 7y, por lo que una buena

manera de desarrollarla es tomando a todos los electrones como una densidad.

2.3.2. Aproximacion Hartree-Fock

Basandose en la metodologia aplicada por Hartree, Hartree y Fock, reformula-
ron algunas cosas, primero, tomando en cuenta que una manera elemental de generali-

zar la funcién de onda para tener en cuenta la naturaleza fermionica (Que obedecen la
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estadistica de Fermi-Dirac) es optar por una funcién de onda que sea inherentemente
antisimétrica respecto a la funcién de onda de Hartree, esto ; Qué quiere decir? pues que
esta nueva funcién de onda cambia de signo cuando las coordenadas de dos electrones
se intercambian. A esta aproximacion se le conoce como la aproximacion de Hartree y
Fock (HF), de modo que funcién de onda de Hartree, de modo que ahora la Ecuacién
(28) quedaria dada por una determinante de Slater de las funciones de una sola particu-

la:

Vi(F1)  Pe(F1) o Yn()

wHF<F1,F27...,FN)_\/% wl(-TZ) ¥alra) ¢N.(T2> (10)

Pi(Pn) e(Ty) - Yn(N)

en donde el término \/% nos asegurard que vy serd normalizada, recordemos

también que los electrones poseen spin up y spin down, considerando eso, basicamente

se conseguia obtener el valor de la energia del sistema al evaluarse.

2.4. Teoria funcional de densidad (DFT)

La teoria funcional de la densidad surge debido a dos grandes articulos que se
formularon, los de Hohenberg y Kohn (1964), en el cudl plantaron las bases tedricas a
aplicarse, siendo ttil, pero hasta ese momento no se tuvo mayor alcance hasta que un
afio después Kohn y Sham (1965) publicaron un articulo en el que se aplicaban las bases
tedricas en ciclo autoconsistente, pero primero, veremos a continuacion los teoremas

que planteaban Hohenberg y Kohn, la afirmacién de que la energia total de un sistema
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de muchos electrones es un funcional de la densidad de electrones recibe el nombre de

teorema de Hohenberg y Kohn. La prueba se basa en las tres premisas siguientes:

1. En el estado fundamental la densidad electronica determina Gnicamente el poten-

cial externo V. de los nucleos.

2. En cualquier estado cudntico, el potencial externo, V., determina tinicamente la

funcién de onda de muchos electrones.

3. En cualquier estado cuéntico, la energia total, E, es un funcional de la funcién de

onda de muchos cuerpos.

Combinando estas premisas inferimos que, en el estado fundamental, la densidad deter-
mina unicamente la energia total, esto indica que la energia total debe ser un funcional
de la densidad:

E = F[n) (11)

e Primer teorema:

La energia externa y la energia total son funciones tnicas de la densidad de elec-
trones del estado fundamental, por lo que podemos obtener todas las propiedades
del sistema. El funcional de energia de la densidad de electrones del estado fun-

damental E[n(r)] puede ser expresado en términos del potencial externo por
Eln(7)] = [ (@) Vye(F)dr + Fin()] (12)

Este teorema también nos muestra que la energia del estado fundamental Fj es

una funcién unica de la densidad de electrones n(7j).



20

¢ Segundo teorema:

El segundo teorema de la teoria funcional de la densidad establece que la energia
del estado fundamental se obtiene a partir de la densidad electrénica que minimi-

za la energia total del sistema. La ecuacion que define la relacidn es:

En()] > Eg[no(7%)] (13)

Eo[no(7)] = minE[n(7)] (14)

Esto significa que si cambiamos la densidad, la energia obtenida también cambia-
rd. Pero siempre serd mayor que la energia del estado mds estable. De este modo,
el teorema de HK puede utilizarse tedricamente para hallar la energia del estado
fundamental, que a su vez puede emplearse para calcular otras propiedades del

sistema. Afios después desarrollaron un esquema mas sencillo.

Se basa en la suposicion de que todas las propiedades de un sistema de muchas
particulas que interactian pueden verse como funcionales de la densidad del estado
fundamental n (7). Por tanto, toda la informacién de las funciones de onda de muchos
cuerpos para el estado fundamental y todos los estados excitados puede determinarse
mediante la funcién de las posiciones n(7), como vemos, suele considerarse un enfo-
que de modelado mecénico cudntico para el estudio de sistemas de muchos cuerpos, se
denomina asi porque tiene en cuenta las densidades de electrones que, como veremos
en la ecuacion (19), varian espacialmente. El esquema de la DFT, denominado esque-
ma ab initio o de primeros principios, se deriva directamente de la Ecuacién 1, ya que

se utiliza la energia del estado fundamental del sistema mecédnico cudntico mediante
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la densidad electronica en lugar de la funcién de onda para describir el sistema y la
establece como funcién fundamental del sistema que contiene toda la informacién ne-
cesaria para calcular sus propiedades.

Se basa principalmente en el teorema fundamental de la fisica de la materia
condensada que plantearon Hohenberg y Kohn (1964).

En particular, la energia del sistema se puede expresar como una funcién de la

densidad electrénica, E[n], a través del funcional de la energfa, F'[n], como:

Eln] = Fln] + / 1(1) Vet (F)dr (15)

donde v, (r) es el potencial externo que actda sobre los electrones.
El funcional de la energia, F [n], se puede descomponer en dos partes: el fun-

cional cinético, T'[n], y el funcional de interaccién, U [n], como:

F[n) = T[n] + Uln] (16)

El funcional cinético estd relacionado con la energia cinética de los electrones

y se puede expresar como:

, R?
Tn] = %/wn(r)ﬁdr (17)

donde % es la constante de Planck reducida y m es la masa de los electrones.
El funcional de interaccion tiene en cuenta las interacciones entre los electrones

y se puede escribir como:
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ol =5 [ | Wdrdr’ + Booln] (18)

donde la primera parte corresponde a la energia electrostatica de Coulomb y
la segunda parte es el funcional de intercambio-correlacién, E,.[n], que representa las
interacciones cudnticas entre los electrones que no pueden ser descritas completamente
por la interaccion electrostatica.

En la practica, el funcional de intercambio-correlacion se desconoce y se debe
aproximar. Existen varias aproximaciones, como la aproximacion de gradiente genera-
lizado (GGA) y la aproximacion de meta-GGA, que se basan en diferentes caracteris-
ticas de la densidad electrénica.

Para resolver la ecuacién de Schrodinger en términos de la densidad electré-
nica, se utiliza la ecuacién de Kohn-Sham que veremos en la Seccién 2.8, pero antes,
debemos conocer en que consistente la densidad electrénica y a que llamamos funcio-

nales, los cuales son términos que estdn dentro de la Teoria funcional de la densidad.

2.5. Densidad electronica

Como se discuti6 en secciones anteriores, trabajaremos ahora tomando en cuen-
ta la densidad de los electrones, esto surge debido a lo propuesto anteriormente, usando
las probabilidades, dejando de lado la problemadtica a tratar en la que estan involucrados

muchos cuerpos, como se observa en la Figura 1.
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Figura 1

Perspectiva de la DFT con respecto al problema de muchos cuerpos

Perspectiva de Perspectiva de
muchas cuerpos DFT

densidad de
electrones

Nota. La teoria funcional de la densidad deja atrds el problema de muchos cuerpos en
favor de la densidad electrénica. Adaptado de Cambridge University Press, University
of Cambridge. (2011). Recuperado el 17 de julio de 2024, de
https://www.cambridge.org/core/journals/mrs-bulletin/article/highperformance-
computing-for-materials-design-to-advance-energy-
science/BSA20CE31BB92BC9A1365668A16019D3

Por lo que ahora podemos tomar en cuenta que a cierta posicion 7 del electrén
en funcidn de la propia posicion, puede ser calculada realizando una sumatoria de todas
las probabilidades que un electrén en la funcién de onda de cada posicién v»; como una

funcién de 7 esté dentro de cierta posicién 7 tal que:

n(F) = 23" (F)() (19)

Donde el nimero 2 es debido al principio de exclusion de Pauli en el que esta-
blece que cada funcién de onda v puede ser ocupada por 2 electrones separados siempre

y cuando tengan diferentes posiciones de spin(spin up y spin down), el punto de usar
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esta densidad electronica también es que en lugar 3N coordenadas, utiliza so6lo 3.

Un ejemplo visual se ve en la Figura 2 para el caso de la molécula del agua H,O

Figura 2

Representaciones de la densidad electronica de la molécula de agua (Koch y Holthau-
sen, 2015)

Nota. (a) mapa en relieve de n(r) proyectados sobre el plano que contiene los nicleos;
(b) forma molecular tridimensional como densidad electrénica constante. Recuperado
el 17 de julio de 2024.

2.6. Funcionales

Los funcionales que se utilizan dentro del contexto de la DFT, cumplen un rol
muy importante, ya que como vimos en la Ecuacién 7, se busca calcular la energia y
otras propiedades de un sistema a partir de la densidad electrénica, pero, tomando en
cuenta también (19), nos damos cuenta que la densidad electrénica no es una cantidad
Unica, ya que hay muchas funciones de onda ) que pueden generar la misma densidad
electronica. Por lo tanto, se requiere un funcional que permita calcular la energia y otras
propiedades de manera tnica a partir de la densidad electrénica, ya que la funcional

recibe como entrada una funcién y como resultado brinda resultados numéricos.
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Los funcionales en DFT se dividen en dos categorias: funcionales de intercam-
bio y funcionales de correlacion. Los funcionales de intercambio describen la repulsion
entre los electrones y se utilizan para determinar como se distribuyen los electrones en
el espacio. Los funcionales de correlacidon describen la interaccién entre los electrones
y se utilizan para corregir las deficiencias que se pueden presentar en funcionales de
intercambio comunes, ya que no todos los funcionales seran los mismos para distintos
materiales y las propiedades que se desean obtener, un esquema de los funcionales mas
comunes usados se presenta en la Figura 3

En donde la base que dio inicio a los cdlculos de la teoria funcional de den-
sidad fue el funcional LDA (Local Density Aproximation) el cudl si bien no era del
todo preciso para todos los materiales, se desarrollaron nuevas metodologias que son
capaces de incluir mds efector de correlacién e intercambio, los conocidos GGA (Gene-
ralized Gradient Approximation) en el cual dentro se encuentra la teoria propuesta por
Perdew-Burke-Ernzerhof conocida como PBE e incluso a este mismo se le agregaron
aun mds formulacién para que se toman en cuenta las fuertes interacciones producidas
mayormente por materiales con orbitales d 'y f en su mayoria, ese agregado fue llamado
PBE+U o de la familia de los funcionales Hibridos, tal y como lo demostré Flores et al.
(2020) al trabajar con compuestos en su forma bulk del tipo ZnX y ZnX, para obtener
los anchos de banda usando funcionales de intercambio tipo PBE (Perdew y Zunger,
1981), PBE+U (Himmetoglu et al., 2014) y HSE06 (Heyd et al., 2005). Si bien existen
muchos funcionales, también hay que ver la eficiencia de escoger el adecuado en base
al tiempo que se llegan a tardar los célculos, ya que mientras mds precisa la solucidn,

mas se tardara en resolverse.
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Figura 3

Enfoque de la escalera de Jacob para la mejora sistemdtica de los funcionales DFT
(Gomes et al., 2013)

INCLUDING

HEAVEN OF CHEMICAL ACCURACY DISPERSION
S CORRECTIONS
| E MP2-like generalized random phase (B2PLYP,...)
M A
p E Hartree hyperGGA (B3LYP,M06-2X,...) C
L C
|| Tor v2p(r) metaGGA (TPSS,M06-L,...) U
C R
| Vplr) GGA (BLYP,PBE,...) A
T C
Y plr) LDA (SVWN) Y

v

EARTH OF HARTREE

Nota. Para mas precision se reduce la simplicidad para resolver la ecuacion, mientras
que si es menos preciso, se reduce la dificultad. Recuperado el 17 de julio de 2024.

2.6.1. Aproximacion de densidad local (LDA)

Una de las primeras metodologdas implementas en la teoria funcional de densi-
dad es la aproximacion de densidad local (LDA, por sus siglas en inglés Local Density
Approximation), cuyo rol es aproximar el funcional de energia libre del sistema en
términos de la densidad electrénica local en cada punto del espacio(bdsicamente del
espacio en el cristal en el que se esté trabajando). Para el estudio de estructuras crista-

linas, la LDA es fundamental debido a su relativa simplicidad y eficacia para predecir
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ciertas propiedades y se expresa como:

Eipaln(r)] = /n(r)Exc,LDA(n(l’)) dr + Eex[n(r)] 4+ Eu[n(r)] + Excnon-Loa[n(r)] (20)

En donde notamos la adicién de un nuevo término, el cual viene a ser Fxc yon-Lpa [12(T)],
representando las correcciones numéricas necesarias para LDA. Generalmente es el
primer funcional con el que uno podria comenzar en DFT y calcular propiedades elec-
tronicas y estructurales de los materiales, ya que se limita a un consumo de recursos
y tiempo de cédlculo menor, tal y como vimos en la escalera de Jacob en la Figura 3,

siendo 1til en ese aspecto.

2.6.2. Aproximacion de gradiente generalizada (GGA)

Otro de los funcionales que viene siendo el més usado actualmente en términos
de costo/eficiencia computacionalmente hablando es el funcional de aproximacion de
gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés Generalized Gradient Approxi-
mation), ya que viene siendo una extension del funcional de aproximacion de densidad
local, la adicidén que se realiza es la consideracion e implementacion del gradiente de
la densidad electronica en el funcional de intercambio y correlacion, permitiendo asi
una mejor descripcion en la estructura de bandas y propiedades de materiales, siendo

su energia total expresada de la forma:



28

Eoaln(r)] = [ n(0)exccoa(n(r)), V(r) dr+ o [n(0)] 4+ Enln(6)] + Bxcaon-coaln(r)
(21

en donde €. gga(n(r)) es el término afiadido en el cual se toma en cuenta el
gradiente de la densidad electronica mencionado anteriormente. Mientras que el poten-

cial de intercambio y correlacion en GGA se expresa mediante:

exe.gea(n(r), Vn(r)) = 9% (n(r), Va(r)) + 2% (n(r), Vn(r)) (22)

GGA

X

GGA

en el cual € :

es el potencial de intercambio GGA y € es el potencial de
correlaciéon GGA. Si bien contiene mayor complejidad computacional, también toma
en cuenta mejor la densidad electrénica para resolver el hamiltoniano electrénico, lle-
gando a ser la mejor opcidn cuando se tienen equipos computacionales mas adecuados

e incluso usado con superceldas para dopados o dindmica molecular

2.6.3. Funcional hibrido HSE06

El funcional hibrido HSEO6 combina la aproximacion de gradiente generaliza-
do (GGA) con un término de intercambio a largo alcance que incluye interacciones de
Hartree-Fock para mejorar la descripcion de las propiedades de los semiconductores y
aislantes, debido a que en elementos en los que los elementos/compuestos que presen-

tan fuerte correlacién entre electrones y viene expresado por:
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Euse = Ecea[n(r)] + Emix (23)

En el cual Egga[n(r)] es la energia total calculada con GGA y Eyx es un tér-

mino adicional que combina GGA con interacciones de Hartree-Fock a largo alcance:

Emix = (1 - a)Ex,HF + OCEWX,GGA + EC,GGA (24)

en donde Ey yr es la energia de intercambio de Hartree-Fock, Ex gga es el inter-
cambio GGA y E. gga es la correlacion GGA. El pardmetro « controla la proporcion de

intercambio de Hartree-Fock incluido en el funcional, cominmente usiandose o = 0,25.

2.6.4. Grimme-D3

Este funcional estd disefiado especificamente para interacciones de Van der
Waals, la cual ocurre comtinmente en monocapas y capturar las dispersiones involu-
cradas, por lo que es crucial obtener una interaccion que represente adecuadamente el
comportamiento de las interacciones de Van der Waals tanto como en el plano y fuera
del plano. La solucién mds simplificada es implementar un término de energia adicional
que llegue a considerar la atraccién de largo alcance faltante, de modo que la energia

total del sistema llega a ser dada mediante:

Etot = EDFT + Edisp (25)

donde Epgr es la energia total del sistema obtenida por la teoria funcional de la
densidad ya sea mediante LDA o GGA y Eg;, es la energia de dispersion que mencio-

namos anteriormente, escrita de la siguiente forma:
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By — 3 G (26)
disp — 6

AB TAB

en el cudl C4'8 es dependiente de los pares de elementos A y B, calculdndose
como una suma sobre los pares de dtomos, dichos valores son constantes y de manera
tabulada, llamédndose a esta metodologia VdW-D. Lo rescatable de esta solucion, es que
no requiere alto nivel computacional, ya que como rescata dispersiones ajenas y trabaja
paralelamente a los funcionales usados en DFT. Como esta correccidn, si bien es la
primera, también es la mds simple, por lo que entra en juego la dltima y mas completa
(hasta el momento) forma de considerar todas las interacciones, la llamada DFT-D3, la
cual fue desarrollada de manera que el coeficiente (s se vea disminuido al tomar en
cuenta mds atomos cercanos, generando una especie de comprension, de manera que

interpola continuamente con iteraciones.

2.7. Potencial de Hartree

Con el fin de simplificar el cuarto término de la Ecuacién 2, el fisico Dou-
glas Hartree, propuso abordarlo desde el punto de vista del electromagnetismo clésico,
segtin el cual, una distribucién de carga electrénica, n(7), generard un potencial elec-

trostatico Vy a través de la ecuacion de Poisson:
V2V (7) = —4mn(F) (27)
y cuya solucién en unidades Hartree viene dada por la ecuacion:

Vi (F) = Mdf’ (28)
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Por lo que el potencial de Hartree se genera por la distribucion de carga de los
electrones en el sistema y afecta a todos los electrones, teniendo como efecto princi-
pal dar una contribucién repulsiva a la energia total del sistema, ya que cada electrén
“siente” el campo electrostatico generado por la densidad de carga total de los demas

electrones.

2.8. Las ecuaciones de Khon Sham

La ecuacién de Kohn-Sham establece que existe un sistema de electrones no
interactuantes con una densidad electrénica ficticia, ny(r), que produce la misma den-
sidad electronica que el sistema real. En la ecuaciéon de Kohn-Sham, se introduce un
potencial efectivo, v.f¢(r), que actda sobre los electrones no interactuantes, los cua-
les se pueden abordar mediante un conjunto de electrones individuales de Schrodinger
que pueden resolverse numéricamente para hallar la densidad de electrones en estado
fundamental y la energia exacta en estado fundamental. Por lo tanto, la ecuacién de

Kohn-Sham se puede expresar como:
<_2mv + Ueff(r)> Yi(r) = €ehi(r) (29)

Donde ¢; es la energia del i-ésimo electrén y v;(r) es su funcién de onda aso-
ciada. Kohn y Sham también propusieron un cambio, de que la energia total se podia

tratar con dos términos:

E[n(™)] = Eeonoeido[n(7)] + Exel(n)] (30)
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principalmente el “conocido’:

Eumaalnl1] = [ 0Vt + 5 [ [P+ 1) G

en donde:

- La primera parte se refiere a la energia asociada al sistema en el potencial externo.

- La segunda parte da la energia de interaccion clasica de Coulomb debida a la
densidad de energia de los electrones (|1)|?) y se denomina energia de Hartree

Vi (7).

- El tercer término representa la energia cinética asociada con las particulas indi-

viduales.

Mientras que el de intercambio FE,.[(n7)], se encarga de tomar en cuenta todos los
efectos mecdnico cudnticos del sistema y también debe tener un término que es igual a
la energia de Hartree, y que se pueden usar orbitales de particulas individuales W,(7) y
un hamiltoniano efectivo H, ef ““ para encontrar la densidad electrénica exacta del estado
fundamental.

HI“U,(7F) = 0,(F) (32)

De modo que la ecuacién (29) se puede usar como la ecuacién (32), la cudl serd con
la que trabajaremos para resolver la ecuacion de Kohn y Sham. La relacién entre los
orbitales KS y la densidad electrénica muestra la relacion que se obtuvo en (19) y que

si la densidad del estado fundamental es exacta, el hamiltoniano efectivo de KS puede
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estar dado por:

1
H,, = —§v2 + Vs (7) (33)

Donde vy,(7) es el potencial KS y se define como:

rUks<F) = UNe T VH (fj + ch(f‘) (34)

Ahora, recapitulando la gran mayoria de ecuaciones usadas, nos hacemos las
pregunta, ;Como se resuelven las ecuaciones en DFT? pues las ecuaciones anteriores
se utilizan de forma iterativa, comenzando con una densidad de estado fundamental ini-
cial ng(7) hasta obtener el potencial de KS vy (7). Este vg(7) se utiliza sucesivamente,
dando lugar a una nueva densidad de estado ny(7) . Este valor se compara con la densi-
dad de estado en estado fundamental inicial, y si el valor coincide con el valor inicial, se
obtiene la densidad de estado en estado fundamental exacta, una representacién com-
pleta se puede observar en la Figura 17, lo que cominmente se le conoce campo auto
consistente, el cual es un método que nos ayuda a resolver la ecuacion de Schrodinger
que mostramos en la Ecuacién (1) usando la ecuacion de Poisson que tiene relacién con
el potencial de Hartree, primero se trata de adivinar una densidad de electrones inicial
n(r) a través del potencial de Hartree mediante (28) para después usarlo dentro de la
ecuacion de Schrodinger para obtener los autoestados W(7) con la finalidad de obtener
nuestra “nueva” densidad de estados, repitiendo el mismo proceso “auto consistente”
hasta que n(7) no presente muchos cambios con ciertas cifras significativas que noso-
tros podemos configurar, si es que no ocurre dicha convergencia entre n""*°(7") y n(r),
entonces se usa dicha n(7) obtenida con una mezcla en porcentaje de cuanto queremos

usar del dltimo n () obtenido para iniciar nuevamente el ciclo.
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2.9. Pseudopotenciales

Una de las herramientas claves fundamentales en la teoria funcional de la den-
sidad, vienen siendo los pseudopotenciales ya que nos permiten simplificar los calculos
electronicos. Estos pseudopotenciales reemplazan la interacciéon complicada entre los
electrones de valencia y los nicleos atdémicos por una interaccién mas simple y efec-
tiva, conocida como carga efectiva. Esto permite reducir significativamente el nimero
de electrones que deben ser tratados explicitamente en los célculos, lo cual es esencial
para estudiar sistemas extensos como superficies, nanomateriales y dopados. Ademds,
los pseudopotenciales estan disefiados para capturar de manera efectiva la interaccion
electrén-nucleo, especialmente en la region cercana al nicleo atomico. Esto mejora
significativamente la descripcion de la densidad electrénica en esta region, donde los
efectos de la interaccidn electrén-nicleo son més significativos, una ejemplificacion de

lo mencionado se observa en la Figura 4.
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Figura 4

Metodologia de los pseudopotenciales

replacing inner electrons

g with pseudopotential
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potential :
TouTOFF

Nota. Recuperado el 17 de julio de 2024, de
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/48/Pseudopotential.png

Otra ventaja clave de los pseudopotenciales es su capacidad para ofrecer fle-
xibilidad en la elecciéon del método de aproximacidn, por lo que daremos una breve
informacion acerca de las opciones que se brinda y que se pueden ejemplificar en la

Figura 5, donde los tipos de pseudopotenciales son:

- RRKJUS (USPPs): Los pseudopotenciales RRKJUS, desarrollados por Rappe,
Rabe, Kaxiras, y Joannopoulos (1990), son pseudopotenciales ultrasuaves que
permiten una descripcion precisa de la interaccion electrén-nicleo con una regiéon
de alta energia cinética en la vecindad de los nucleos. Estos pseudopotenciales
son ampliamente utilizados en una variedad de cdlculos de estructura electronica

debido a su eficiencia y precision.

- KJPaw (PAW): Los pseudopotenciales KJPaw, desarrollados por Kresse y Jou-
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bert (1999), se basan en el enfoque de pseudopotenciales proyectados en los orbi-
tales atomicos (PAW). Estos pseudopotenciales permiten una descripcion precisa
de la densidad electrénica cerca del nicleo, lo que los hace especialmente utiles

para sistemas donde la interaccién electrén-nicleo es crucial.

- BPAW (PAW): Los pseudopotenciales BPAW, desarrollados por Blochl (1994),
también se basan en el enfoque de pseudopotenciales proyectados en orbita-
les atomicos (PAW). Estos pseudopotenciales estdn disefiados para proporcionar
una descripcién precisa de la interaccion electron-nicleo, manteniendo al mismo

tiempo un conjunto reducido de orbitales explicitos.

- MT (NC Pps): Los pseudopotenciales MT, desarrollados por Troullier y Martins
(1991), pertenecen a la categoria de pseudopotenciales no localizados (NC Pps).
Estos pseudopotenciales utilizan una forma no local para describir la interaccién
electron-nucleo, lo que permite capturar efectos de correccion de forma més pre-
cisa en sistemas donde la aproximacion de pseudopotenciales locales puede ser

insuficiente.

Cada tipo de pseudopotencial tiene sus propias ventajas y limitaciones, y la
eleccion del pseudopotencial adecuado depende en gran medida del sistema que se esta
estudiando y de los objetivos especificos del cdlculo ya que existen ciertas incompati-

bilidades acorde a los cédlculos que se haran.
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Figura §

Tipos de pseudopotenciales en DFT

Full relativista Correccion de niicleo Nombre y version
(opcional) no lineal (opcional) de la libreria

4

Si.rel-pbe-nl- _ .UPF
[ ]

Tipos de funcional de intercambio
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pbe Perdew-Zunger (LDA) rrkjus Rappe-Rabe-Kaxiras-
pbesol  Modificacién de PBE (GGA) Joannopoulos (US PPs)
pw9l  Perdew-Wang91 (GGA) kjpaw Kresse-Joubert (PAW)

bpaw Bloechl (PAW)
mt Martins-Troullier (NC PPs)

2.10. Redes cristalinas

Para conocer propiedades de materiales, necesitaremos recapitular algunos con-
ceptos de fisica del estado sélido y ciencia de materiales, comenzando principalmente
con las redes cristalinas, ya que nos permiten describir cémo los 4tomos se organizan
de manera repetitiva y periddica en un material sélido. Esta disposicion regular puede
clasificarse en 14 tipos de redes cristalinas, conocidas como redes de Bravais, que se
dividen en 7 sistemas cristalinos principales para sistemas tridimensionales (3D). Ade-
mads, también existen redes cristalinas bidimensionales (2D) que son importantes en el
estudio de materiales como el grafeno y otros materiales similares. Vamos a explorar

estos sistemas paso a paso.
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2.10.1. Parametros de Red

En el estudio de la estructura cristalina de los materiales, uno de los conceptos
fundamentales es el de la red cristalina. Una red cristalina es una disposicién tridimen-
sional repetitiva de puntos en el espacio, donde cada punto representa la posicién de una
unidad estructural de los &tomos o moléculas en el cristal. Como vimos una descripcion
de lo que son las estructuras cristalinas y sus dimensionalidades, es necesario conocer
un pilar fundamental, el pardmetro de la red, ya que son las constantes que determinan
las dimensiones y la geometria de la celda unitaria de un cristal. La celda unitaria es el
bloque bésico que, al repetirse en todas las direcciones, forma la red completa

Los pardmetros de red incluyen tres longitudes y tres dngulos: las longitudes de

los ejes (a, b, ¢) y los angulos entre ellos («, 3, 7).

- a, b, c: son las longitudes de los ejes de la celda unitaria.

- «, 3, 7v: son los angulos entre los ejes de la celda unitaria.

Estas constantes varian segun el sistema cristalino especifico que se esté consi-
derando. Los sistemas cristalinos se clasifican segtin las simetrias de sus celdas unitarias

y pueden ser diferentes en 3D y en 2D, los cuales describiremos en la siguiente seccion.
2.10.2. Sistemas Cristalinos y Redes de Bravais en 3D
o Cubico: Este sistema tiene tres tipos de redes de Bravais.

- Simple: Los dtomos se encuentran solo en los vértices del cubo.

- Centrado en el cuerpo (BCC, Body-Centered Cubic): Hay un 4tomo en

cada vértice y uno adicional en el centro del cubo.
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- Centrado en las caras (FCC, Face-Centered Cubic): Hay un dtomo en

cada vértice y uno en el centro de cada cara del cubo.
o Tetragonal: En este sistema, los ejes a y b son iguales, pero c es diferente.

- Simple: Atomos en los vértices.

- Centrado en el cuerpo: Atomos en los vértices y uno en el centro del pris-

ma.

e Ortorrémbico: Todos los ejes son de diferentes longitudes.

Simple: Atomos en los vértices.

Base centrada: Atomos en los vértices y en el centro de dos caras opuestas.

Centrado en el cuerpo: Atomos en los vértices y uno en el centro del pris-

ma.

Centrado en las caras: Atomos en los vértices y uno en el centro de cada

cara.

o Hexagonal: Los ejes a y b son iguales, y c es diferente, con un dngulo de 120

grados entre a y b.
- Simple: Atomos en los vértices.

¢ Trigonal (Romboédrico): Todos los ejes son iguales, pero los dngulos no son 90

grados.

- Simple: Atomos en los vértices.
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e Monoclinico: Tiene un eje inclinado, con dos angulos de 90 grados y uno dife-

rente.

- Simple: Atomos en los vértices.

- Base centrada: Atomos en los vértices y en el centro de dos caras opuestas.
e Triclinico: Ningtn eje es igual y ningtin dngulo es 90 grados.
- Simple: Atomos en los vértices.

Figura 6

Las siete redes primitivas para sistemas 3D

o O L

Cubico Tetragonal Ortorréombico
a=b=c a=b+#c a#Fb#c
a=p=vy=90° a=B=y=90° a=B=vy=90°

c
a Y b

Trigonal Hexagonal
a=b=c a=b#c
a=f=vy#90° a=B=90°%vy=120°

N

Monoclinico Triclinico

a#b#c a#*b#c
a=vy=90°%8 +#90° aF*FBFy

Nota. Adaptado de Brown (2009)
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2.10.3. Sistemas Cristalinos y Redes de Bravais en 2D

En sistemas bidimensionales, los 4&tomos se disponen en una red plana. Existen
cinco tipos de redes de Bravais bidimensionales, que se clasifican en cuatro sistemas
cristalinos. Estas redes son fundamentales para materiales como el grafeno, MoS,, y

otros materiales 2D. A continuacién, se describen estos sistemas y redes.
¢ Cuadrado:
- Simple: Los dtomos se encuentran en los vértices de un cuadrado.
¢ Rectangular:

- Simple: Los dtomos se encuentran en los vértices de un rectangulo.

- Centrado en la base: Ademads de los d&tomos en los vértices, hay dtomos en

el centro de los lados opuestos del rectangulo.

o Hexagonal:

- Simple: Los dtomos se disponen en un patrén hexagonal, donde cada dtomo

tiene seis vecinos equidistantes.
¢ Romboédrico:

- Simple: Los dtomos se disponen en una red en forma de rombo.
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Figura 7

Las cincos redes primitivas para sistemas 2D

- r— Ly
y o a
° ay Y ° 2 | °
Red oblicua Red rectangular

Red cuadrada Red hexagonal

"
o

Red réombica

Nota. Adaptado de Brown (2009)

2.10.4. Zonas de Brillouin

La seccién anterior vimos los sistemas cristalinos y sus condicionantes para
determinar si pertenece o no al grupo cristalino, ahora, es necesario conocer acerca
de la zona de Brillouin, ya que esta viene siendo una regién del espacio reciproco
que es fundamental en el estudio de las propiedades estructurales y electrénicas de los

sistemas. La primera zona de Brillouin se define como el conjunto de puntos en el
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espacio reciproco que estdn més cerca del punto I' (el origen) que de cualquier otro
punto de la red reciproca.

Para calcular la zona de Brillouin, se utilizan los puntos de alta simetria y las li-
neas de simetria del sistema cristalino. que como mencionamos hace poco, estos puntos
y lineas son usadas para obtener/interpretar propiedades como la estructura de bandas

y de fonones en sistemas tridimensionales o bidimensionales.

Figura 8

Ejemplo de la primera zona de Brillouin para un sistema cristalino Hexagonal del
grupo espacial P3m1.

%

Nota. Recuperado el 17 de julio de 2024, de
https://www.cryst.ehu.es/cryst/kvec/fig/f3qm 1 P.gif
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Figura 9

Zonas de Brillouin para sistemas 2D

(a) Hexagonal (b) Cubico (c) Rectangular  (d) Rectangular (e) Oblicuo
Centrado

Red de
Bravais 2D
Zona de la;|=la,], v = 120° la,|=la,], v = 90° la,l#la,l, y =90°  |ajlcosy=1/2]a,],y#90° lal#la,l. v # 90°
Brillouin 2D M g M X g X Hi
C @Hl
H
. X Y C
Camino 2D @ r r @
sugerido Y H
I'-M-K-I' I'-X-M-I' -X-S-Y-I' I'-X-Hi-C-H-T' I-X-Hi-C-H-Y-I'

Nota. Adaptado de Wang et al. (2022)

2.11. Ondas planas

Comenzaremos a explicar las ondas planas y el porque son realmente importan-
tes cuando hablamos de la teoria funcional de la densidad. En pocas palabras, se puede
decir que son un conjunto de funciones para tratar la funcién de onda de Kohn-Sham al
momento de iniciar los célculos mediante expansiones de una base de ondas planas de

la forma:

1 .
Uk =5 > canke’CT (35)
G

La principal razén de ser una opcidn viable es debido a la existencia de perio-
dicidad cristalina y se pueden usar en una rapida transformada de fourier a través del

cristal, siendo también relacionada con la energia de corte, como se puede visualizar en
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la Figura 10.

Figura 10

Representacion de las ondas planas

Nota. Recuperado el 17 de julio de 2024, de
https://www.tcm.phy.cam.ac.uk/castep/documentation/WebHelp/content/modules/castep/
graphics/cutoff_energy_scheme.png

2.12. Red Reciproca y el Teorema de Bloch

Para comprender mejor el comportamiento de los electrones en sistemas crista-
linos, es fundamental entender los conceptos de la red reciproca y el teorema de Bloch.
Estos conceptos son pilares en la fisica del estado sélido y la teoria funcional de la
densidad, ya que es una construcciéon matematica extremadamente ttil para estudiar las
propiedades periddicas de los cristales, esto, porque los 4&tomos estan dispuestos en un

patrén periddico que se puede describir mediante una red de Bravais e inclusive zonas
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de Brillouin, como vimos en la Seccion 2.10. Para construir la red reciproca, utilizamos
estos vectores primitivos de la red directa. Los vectores primitivos de la red reciproca,

b;, estan definidos de la siguiente manera:

X a-
by = 27— 2243
aj - (a2 X a3)
by = QW& (36)
aj - (ag X a3)
a; X az

by =2r——F————
aj - (ag X a3)

Aqui, el producto cruzado X y el producto punto - se utilizan para definir estos
vectores en el espacio reciproco. En la red directa, cualquier vector de red R se puede

escribir como una combinacion lineal de los vectores primitivos:

R = nia; + Ngdg + Nzas (37)

donde nq, ny y n3 son enteros. Andlogamente, un vector en la red reciproca G

se define como:

G - hlbl + hgbg + h3b3 (38)

donde Ay, hy y hz también son enteros. Pero ;cual es el motivo para conocer
la red reciproca? pues, en palabras sencillas, nos facilita el andlisis de las propiedades
electronicas y fondnicas del cristal, por lo que es crucial mencionar la zona de Brillouin,
que es una regién en el espacio reciproco y actiia como la celda unitaria de la red

reciproca.
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Por otro lado, existe relacién mutua entre la Zona de Brillouin y el teorema
de Bloch, el cudl nos describird coémo se comportan los electrones en un potencial
periddico, como el de un cristal. Segun el teorema de Bloch, la funcién de onda de un

electrén en un cristal periddico se puede expresar como:

Vi (1) = €™ U (1) (39)

Aqui, ¥, es la funcién de onda de Bloch para la banda n y el vector de onda k,
¢’®T es una onda plana, y u,,(r) es una funcién periédica con la misma periodicidad

que la red cristalina. Esto implica que u,,(r) satisface la condicién de periodicidad:

Unk(r + R) = (1) (40)

donde R es un vector de la red de Bravais. Esta periodicidad permite simplificar
los célculos, ya que podemos restringir nuestro estudio a la primera zona de Brillouin
(por lo menos el camino que satisfaga completamente toda la ruta). La red reciproca y
el teorema de Bloch son esenciales para entender las bandas de energia en los cristales.
Las bandas de energia determinan las propiedades electrénicas y Opticas del material.
Gracias al teorema de Bloch, sabemos que los electrones en un cristal se comportan
como ondas cuya modulacién estd dada por la periodicidad del cristal. Esto nos permite
utilizar técnicas del espacio reciproco para estudiar y predecir el comportamiento de los

electrones en materiales solidos.
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2.13. Estructura de bandas

Debido a que las funciones de onda vienen a ser dependientes de los vectores
de ondas, los autovalores de energias de los electrones también lo son, de modo que la

relacion entre ambos puede ser dada de la forma:

€Enk+K = €nk (41)

donde €, x es la energia del electrén en la banda n con vector de onda k, y K,
observandose claramente la dependencia en la posicion del cristal, lo cudl discutimos
previamente, lo que genera la llamada estructura de bandas, la cudl se compone de
bandas de energia separadas por regiones de energia donde no hay niveles electrénicos
permitidos, conocidas como la banda prohibida. Esta banda prohibida define las pro-
piedades eléctricas del material y determina si es un conductor, un semiconductor o un
aislante.

Existen tres tipos principales de bandas prohibidas, las cuales discutiremos bre-

vemente y su ejemplificacion se encuentra en la Figura 11:

- Conductores: Son los que poseen banda prohibida muy pequeiia o inexistente, lo

que permite una alta densidad de estados electrénicos en el nivel de Fermi.

- Semiconductores: Poseen una banda prohibida de tamafio moderado, que permite

la conduccion eléctrica a temperaturas elevadas o mediante dopaje.

- Aislantes: Tienen una banda prohibida grande que impide la conduccién eléctrica

significativa a temperatura ambiente, de ahi el nombre.
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Figura 11
Propiedades de transporte electronico en funcion de la concentracion de portadores
de carga

Energy

Conductors Semiconductors Insulators

Valence Band

Band,Gap

Conduction Band

Nota. Recuperado el 17 de julio de 2024, de
https://matmatch.com/learn/property/band-gap

Una demostracion de la estructura de bandas obtenida mediante DFT se observa

en la Figura 12, en donde se observa la definicion de la energia en términos del vector

de onde reciproco k para GaAs.
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Figura 12

Estructura de bandas electronicas de GaAs calculada mediante DFT

6HLas
erg

\1“7

Y,

Xe GaAs

4-—1—‘8

N2
/N

—

L A r A X K >
Vector de onda k

Nota. Adaptado de Peter y Cardona (2010)

2.14. Densidad de estados

Otra cualidad rescatable dentra de las propiedades electronicas viene siendo
la densidad de estados, interpretado en términos de estados de energia por niveles de

energia y volumen, mediante:

g(e) = gnle) (42)

donde g, (¢) representa la densidad de estados para el nivel de energia €, y se

define como:
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0.(6) = [ 506 eall) @3)

Esta integral se extiende sobre todo el espacio reciproco, donde €,(k) es la
energia de un estado electrénico en el nivel n y para el vector de onda en el espacio
reciproco k. Como vimos, nos da un trasfondo de la contribucién de los electrones en
el cristal, por lo que también es posible desglosarlo en términos de cada dtomo /7, ya

que cada 4tomo contiene sus propios orbitales o, mediante:

ga,1(6> = Z/ﬁ‘(wn,k|a> [>’25(€ — en(k)) (44)

donde 1), i es la funcién de onda del estado n con vector de onda k, y (¢, x|, I)
es el solapamiento entre la funcién de onda y el orbital « en el 4&tomo /. De manera que
podemos saber mediante la teoria funcional de la densidad, la contribucion de cada ato-
mo ya sea a la banda de valencia o la banda de conduccién, esto viene siendo util en

areas de la ciencia de materiales o nanoestructuras.

2.15. Teoria de transporte de Boltzmann

La teoria detrds para la obtencion de las propiedades termoeléctricas es la teoria
de transporte de Boltzmann, el cual nos permite modelar y predecir como se mueven los
electrones en un cierto material. Este movimiento de electrones es esencial para enten-
der propiedades clave, como la conductividad eléctrica, el coeficiente de Seebeck y la
contribucidn electrénica térmica, dichas propiedades termoeléctricas, también conoci-
da como propiedades de transporte, parten escencialmente de la funcién de distribucién

del gas de electrones, el cual, en presencia de un agente externo como concentracion de
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portadores de carga, gradientes de temperatura, campo eléctrico, entre otros, claramen-
te no estard en equilibrio, motivo por el cudl no se puede utilizar la cldsica funcion de
distribucién directamente como muestra Singh (2007), sino en una funcién de distribu-
cion que describird la probabilidad de encontrar una particula en un punto espacial r,
con un estado cudntico definido por su vector de onda k y recurriendo a la estadistica

de Fermi-Dirac, tendremos:

1
eap (“ir ) +1

fork t) = (45)

En donde ¢(k) es la energia de un electrén que se encuentra en un estado cudnti-
co particular caracterizado por su vector de onda (k). Esta energia cinética se relaciona
con la estructura de bandas electrénicas de un material y juega un papel fundamental
en la descripcién de c6mo los electrones se mueven en el espacio de momento, €z (r)
comuinmente conocida como energia de Fermi, representa la energia potencial asociada
con una particula que se encuentra en una ubicacién espacial especifica r, T'(r) repre-
senta la temperatura en un punto espacial especifico r en el material y kg es la constante

de Boltzmann, esta Ecuacidn 45 es usada en la ecuacidén de Boltzmann:

If9(r, k, t)

0
m +v -V, kt)+F -V, fr k,t) = ((925) (46)
col

ot

En donde v es la velocidad del electron, F es la fuerza que actda sobre el elec-
trén, que puede incluir tanto la fuerza eléctrica como la térmica y la tasa de cambio con

respecto al tiempo de la funcién de distribucién estd mostrada en la parte derecha de
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(46), esto, debido a las colisiones de los electrones en el cristal y que justamente a partir
de esa Ecuacion 46, se obtiene la version linealizada de la ecuacion de transporte de
Boltzmann (BTE) bajo la aproximacion del tiempo de relajacion conocida como CRTA
(cominmente tomado como 10~4s), de modo que ahora la funcién de distribucién del
transporte se obtiene mediante:

dk

o(e,T) = /Z Up,ke & Up Ty 0 (€ — Eb,k)@ 47)
b

En donde v, j, representa la velocidad del electrén en el nivel de energia b de la
estructura de banda a lo largo del espacio reciproco del cristal k, siendo el mismo caso
para el tiempo de relajacion 7, j, otra forma de ver la ecuacion (47) es de la siguiente

forma:

1
oapl€) = N Zaaﬁ(b, k)o(e — epg) (48)

en donde se realiza un muestreo para la periodicidad del material de estudio

denotado por la letra N, y se requiere de los tensores de la conductividad tal que:

oap(b k) = egTb%kva(b, k)vg(b, k) (49)

en el cual v, (b, k) representa la velocidad de grupo en la direccién « para un
electrén en un estado de energia b y con un vector de onda k y vg(b, k) representaria
la velocidad de grupo en la direccién [ para el mismo electrén en el mismo estado de
energia b y con el mismo vector de onda k, de modo que (3 es una direcciéon perpendi-

cular o independiente de « por lo que tendremos dos distintas direcciones a la misma
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vez que pueden ser zx, Yy, T2, YT, Yy, Y2, 2T, 2y, y 2%, por lo que podemos obtener

distintas propiedades a partir de (49), tales como la conductividad eléctrica:

ounllis) = g [ 7unte) | -2 50

La conductividad térmica electronica se puede dar de la siguiente forma:

1 of.(T;
b= sapq [ ot = 2| -2 a 51

Y finalmente el coeficiente de Seebeck que se puede obtener tal que:

Sij = (Uﬁl)aivaj (52)

En el cual sera el tnico caso donde no se dependerd del tiempo de relajacion 7
porque el coeficiente de Seebeck es independiente de este.

ahora la cuestion es, ; Como obtener directamente la solucidn de estas ecuacio-
nes para cada material? pues en realidad es algo sencillo visto desde el punto de vista
de la teoria funcional de la densidad, ya que al resolver la ecuacién de Schrodinger, se
obtiene la informacién necesaria para comenzar a ser utilizada en las ecuaciones men-
cionadas, quien se encarga de hacerlas es el médulo de BoltzTraP2 Madsen, Carrete, y

Verstraete (2018).

2.16. Método de Desplazamiento Finito

El método de desplazamientos finitos es una técnica empleada para calcular las
propiedades vibracionales de los cristales, en particular, las frecuencias de los fono-

nes, los cuales vienen a ser cuasiparticulas que representan las vibraciones colectivas
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de los 4tomos en una red cristalina. Como sabemos, cada d&tomo en un cristal ocupa
una posicién de equilibrio (de energia minima o correctamente optimizada), pero bajo
la influencia de fuerzas externas o cambios en su entorno, puede experimentar despla-
zamientos. Estos desplazamientos, aparentemente sutiles, no solo impactan al d&tomo
en cuestion, sino que también afectan a sus dtomos vecinos debido a las interacciones
entre ello, por lo que provocar estos desplazamientos adrede acorde a su simetria, nos
permite obtener mejor la energia potencial del sistema para los fonones por medio de
las vibraciones causadas. Para comprender mejor estas vibraciones, consideramos la
energia potencial V' en el sistema, que puede expandirse en una serie de Taylor alre-
dedor de las posiciones de equilibrio de los d&tomos, lo que nos permite entender como
las perturbaciones en las posiciones atomicas se traducen en cambios en la energia del

sistema.

V =0y + Z Pralina

lka

1

+3 Z q)lna,l’n’a’ylﬁayl’ﬁ’a’ (53)
2 U'k'a’
1

+ g Z (I)lfia,l’ff’a’,l”m”o/’Vl/ial/l’fi’o/Vl”/i”oz” +...,

lka,l''a! K" !

Donde @ representa la energia de equilibrio (de orden cero), @, son los térmi-
nos lineales, @, 17,7/ son los términos cuadraticos (de segundo orden), y asi sucesiva-
mente (llegando hasta N orden). Aqui, v, representan los desplazamientos atémicos
en cada término. Para entender como estos desplazamientos afectan la dindmica del

sistema, consideramos las fuerzas sobre los atomos. La fuerza sobre un dtomo j en la
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celda [ en la direccidon « se obtiene derivando la energia potencial respecto a su posi-
cion:
ov

Falil) = =550

De modo que las constantes de fuerza de segundo orden @,z nos describen c6-
mo cambian las fuerzas cuando se desplazan dos dtomos diferentes en el cristal(tomando
en cuenta la periodicidad), siendo definida como la segunda derivada de la energia po-
tencial:

0*V OF3(5'l")

Bl §'1) = = 28U 4
IO = G o)~ i) o

donde « y /3 son los indices cartesianos, j y j' son los indices de los dtomos
en una celda unitaria, y [ y I’ son los indices de las celdas unitarias. En el método
de desplazamiento finito, aproximamos estas constantes de fuerza utilizando pequefios
desplazamientos Ar de los dtomos en el cristal. La relacién entre las fuerzas y los

desplazamientos se expresa como:

Fy(j'l's Ara(jl) — Fi(j'l')
Ary(jl)

(baﬁ(jlaj,l/) = - ) (55)

donde Fj(j'l'; Ar,(j1)) son las fuerzas sobre los dtomos cuando el dtomo j en
la celda [ se desplaza en la direccién « por una cantidad Ar, (j1).
Las fuerzas F, los desplazamientos U, y las constantes de fuerza P para un par

de dtomos {jl, j'l'} se representan como matrices:
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(I)a:x (I)xy (I)xz
F=<Fm F, F> P=|o, &, &,.]: U:<Arx Ar, ATZ)- (56)
q)z:r (I)zy (Dzz

La relacion entre estas matrices se expresa en la ecuacion:

F =-UP. (57)

Para obtener P a partir de los desplazamientos y fuerzas, se utiliza una pseudo-

inversa:

A maneras simples, podemos imaginar un conjunto de bolas de billar conecta-
das por muelles invisibles. Cuando empujas una bola de billar, ésta transfiere parte de
su energia a sus vecinos a través de los muelles. Del mismo modo, en un cristal, cuando
desplazas un d4tomo, afectas las posiciones de los dtomos vecinos debido a las interac-
ciones entre ellos, de modo que podemos entender cémo las vibraciones se propagan
a través del cristal mediante las fuerzas constantes de n orden, lo cual es fundamental

para explicar propiedades como la conductividad térmica y la propagacion del sonido.
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2.17. Solucion directa a la ecuacion de Boltzmann de fonones linealizada

La solucién directa a la ecuacién de Boltzmann de fonones linealizada desa-
rrollada por Chaput (2013),se determinada usando las coordenadas cartesianas o3 me-

diante:

(07 1 (07
R = Z L T2V<f0(wq,b§ T+ folwqp; T)]<hwq,b>2vq,bF£b>q> (59)
b B

donde:

b es un modo de los fonones,

- wq, s la frecuencia angular,

- g, €s la velocidad de grupo para cada modo del fonon en el punto q del espacio

reciproco,

- fo(wqp; T') es la ocupacion de equilibrio para un modo de fondén a una tempera-

tura T,

Fq/B » €s el vector cartesiano de coeficientes,

- (--+)q es el promedio sobre la primera zona de Brillouin.

Fy, se obtiene de la solucién de la ecuacién de Boltzmann de fonones linea-
lizada (LBTE) y estd relacionado directamente con el tiempo de vida de los fonones
Chaput, Togo, Tanaka, y Hug (2011). Las propiedades como la velocidad de grupo y el

tiempo de vida de los fonones estdn dados por:
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0
Vgb (;;’7 (60)
1
= () (61)

donde 7, es el tiempo de vida de los fonones y I'y(wy,) es el ancho de banda de
dispersiéon que toma una forma anéloga a la regla de oro de Fermi.

La velocidad de grupo v 5 se relaciona con las fuerzas interatomicas de segundo
orden, obtenidas tipicamente mediante Phonopy:

0
Vg = a“’(; (62)

donde wy, es la frecuencia de resonancia del fonén b.
El tiempo de vida de los fonones 7, se obtiene mediante Phono3py y esta rela-
cionado con la inversa del ancho de banda de dispersion:
1

Ty = 2Fb(wb>7 (63)

donde I'y(wj) es el ancho de banda de dispersion.

Para llegar a esta solucion, se requiere las fuerzas interatdmicas de segundo y
tercer orden, el cudl recopilara la interaccion entre electrones-fondnes, para obtener la
conductividad térmica k** del material, siendo pieza clave para la comprensién de las
propiedades térmicas de los materiales cristalinos y juega un papel crucial en el disefio

de materiales termoeléctricos eficientes.
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2.18. Termoelectricidad

Para poder describir correctamente las propiedades termoeléctricas de un mate-
rial, es fundamental conocer las definiciones y caracteristicas de estos, comenzando con
que la termoelectricidad es un fenémeno tanto fisico como quimico que nos permite la
conversion directa entre energia térmica y energia eléctrica mediante el uso de mate-
riales especiales denominados materiales termoeléctricos, los cuales se aprovechan en
aplicaciones como la generacion de energia a partir de fuentes de calor residual y en
dispositivos de refrigeracion sin partes moéviles. La eficiencia de estos materiales se ba-
sa en sus propiedades de transporte, las cuales estdn intrinsecamente relacionadas con
la concentracion de portadores de carga, tales como electrones y huecos, de modo que
para entender las propiedades termoeléctricas implica analizar pardmetros clave como
el coeficiente de Seebeck, la conductividad eléctrica, la contribucién térmica electro-
nica, el factor de potencia y la figura de mérito Z'7'. Cada uno de estos pardmetros se
ve afectado por la concentracion de portadores de carga, lo que a su vez influye en la
eficiencia del material para convertir calor en electricidad y viceversa. Una ejemplifica-
cién de lo mencionado se observa en la Figura 13 al variar las propiedades de transporte
electrénico en funcion de la concentracidn de portadores de carga. Esta relacion es cru-
cial, ya que optimizar la concentracién de portadores puede mejorar significativamente

el rendimiento termoeléctrico del material.
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Figura 13

Propiedades de transporte electronico en funcion de la concentracion de portadores
de carga
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Nota. Recuperado el 17 de julio de 2024, de https://tikz.net/zt-vs-n/

2.18.1. Coeficiente de Seebeck

Para entender cémo un material termoeléctrico convierte una gradiente térmica
en una corriente eléctrica, primero debemos analizar el coeficiente de Seebeck, el cual
se encarga de medir la cantidad de voltaje generado en respuesta a una diferencia de
temperatura a través del material. En términos sencillos, el coeficiente de Seebeck nos
dice cudn eficiente es un material para transformar calor en electricidad y es definida

como:

S=—— (64)
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donde AV es la diferencia de potencial eléctrico y AT es la diferencia de temperatura
a través del material. Una ejemplificacion gréifica de lo mencionado se observa en la

Figura 14.

Figura 14

Esquema del efecto Seebeck para generacion de energia a partir de una diferencia de
temperatura.

fuente de calor

campo
eléctrico

disipador térmico disipador térmico

Nota. Recuperado el 17 de julio de 2024, de https://tikz.net/seebeck-effect/

Ademads, la relacion del coeficiente de Seebeck con la concentracion de porta-

dores de carga (n) puede describirse mediante la ley de Mott:

2

ST2kLT T3
5= (o) 65

3eh? 3n (65)
en donde kp es la constante de Boltzmann, 7" es la temperatura absoluta, e es la carga
del electrén, h es la constante de Planck y m* es la masa efectiva de los portadores
de carga. Como vimos en la Ecuacién 65, se observa una relacién proporcionalmente
inversa a la concentracion de portadores de carga.

Otro factor importante que entra en juego es el denominado efecto bipolar que
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ocurre principalmente en el coeficiente de Seebeck en materiales con una banda prohi-
bida estrecha o a altas temperaturas. En estos casos, tanto los electrones como los hue-
cos contribuyen al transporte de carga y calor, lo que puede reducir el coeficiente de
Seebeck neto del material debido a que los electrones y los huecos tienden a moverse
en direcciones opuestas bajo un gradiente de temperatura, creando voltajes de signo
opuesto. Matemdticamente, el coeficiente de Seebeck en presencia de efectos bipolares
se puede expresar como:

g OnSy + 0pSp 66)

Op+0p
donde o, y 0, son las conductividades eléctricas de los electrones y los huecos, respec-
tivamente, y S,, y S, son los coeficientes de Seebeck correspondientes. Dado que .S,, y
S, tienen signos opuestos, el efecto neto es una reduccién del coeficiente de Seebeck

total.

2.18.2. Conductividad eléctrica

La capacidad de un material para transportar carga eléctrica, conocida como
conductividad eléctrica (o), es fundamental para evaluar su rendimiento termoeléctri-
co. Un buen material termoeléctrico debe tener una alta conductividad eléctrica con la
finalidad de reducir las pérdidas de energia durante la conversion. Se define como:

(67)

g =

J
E
donde J es la densidad de corriente y E es el campo eléctrico aplicado. También tiene

relacion con la concentracion de portadores de carga mediante la siguiente expresion:
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(68)

donde n es la concentracion de portadores de carga, e es la carga del electron, 7 es
el tiempo de dispersion y m* es la masa efectiva de los portadores de carga. De esta
manera, la conductividad eléctrica aumenta con una mayor concentracién de portadores

de carga y una menor masa efectiva.

2.18.3. Contribucion térmica electronica

Para analizar como los electrones contribuyen al transporte de calor en un ma-
terial, necesitamos considerar la contribucién térmica electrénica (x.). Esta propiedad
es crucial porque los electrones no solo transportan carga, sino también calor.

La contribucion térmica electronica puede estimarse utilizando la relacion de

Wiedemann-Franz:

ke = LoT (69)

donde L es la constante de Lorenz (aproximadamente 2,44 x 10~% WQK™2), o
es la conductividad eléctrica 'y T" es la temperatura absoluta. Esta relacion muestra que
la conductividad térmica electrénica es proporcional a la conductividad eléctrica y a la

temperatura del material.

2.18.4. Contribucion térmica de la red

Ademas de la contribucién electrénica al transporte termoeléctrico, es crucial

considerar la contribucién térmica de la red cristalina, debido a que esta vibra térmi-
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camente debido a la energia cinética de sus 4tomos y es esta vibracion la que también
transporta energia y afecta las propiedades termoeléctricas. Esta contribucion térmica
se modela generalmente considerando la capacidad calorifica de la red, que esta rela-
cionada con la frecuencia de vibracién de los d&tomos y que a altas temperaturas, la
contribucién de la red a la conductividad térmica suele ser mds significativa que la con-
tribucidn electrénica.

Desde el punto de vista de la teoria de transporte de Boltzmann (con base en
la teoria cinética), la conductividad térmica (k) se relaciona con la dispersion de los

fonones a través de la siguiente férmula:
1 2
K= gOVUl T (70)

donde C'y es la capacidad calorifica volumétrica, v; es la velocidad del sonido longitu-
dinal y 7 es el tiempo de relajacion de los fonones. La capacidad calorifica volumétrica

(C'y) se expresa como:

Cy = 3Nkp (71)

donde N es el nimero de d4tomos por unidad de volumen y kg es la constante de Bol-
tzmann. La velocidad del sonido longitudinal (v;) depende de la rigidez de la red y la
densidad del material. En un sélido cristalino, se relaciona con la densidad (p) y el mo6-
dulo de compresibilidad (KX') mediante:

(72)

K
v = —
P

El tiempo de relajacién de los fonones (7) es inversamente proporcional a la
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dispersion de los fonones, y se puede escribir como:

T=— (73)

donde [ es el camino libre medio de los fonones, que depende de la temperatura y la
estructura de la red cristalina.

Si bien es una forma comun de analizar al transporte de fondnes, existen otras
metodologias en las que nos podemos ayudar si hablamos desde el punto de vista
computacional, como vimos en la seccién del médulo de Phono3py, la conductividad
de la red también puede ser modelada acorde a la Ecuacion 59, la cudl también es ex-
pandida acorde a los ordenes de anarmonicidad, lo cudl también incrementa los reque-
rimientos computacionales. En resumen, lo que podemos rescatar simplificadamente
es que un material con una alta conductividad térmica tendrd una baja capacidad para
mantener un gradiente de temperatura, lo que en consecuencia reducird la eficiencia
termoeléctrica. La dispersion de los fonones de la red también puede influir indirecta-
mente en otras propiedades termoeléctricas, como el coeficiente de Seebeck y la figura
de mérito ZT', debido a su efecto en la conductividad térmica y la movilidad de los
portadores de carga, siendo parte crucial para comprender correctamente el comporta-

miento de futuros materiales termoeléctricos.

2.18.5. Factor de potencia

El factor de potencia (PF’) es una medida importante de la eficiencia de un
material termoeléctrico. Nos dice cudnta energia eléctrica puede generar un material a

partir de una gradiente térmica y viene definida como:
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PF = S%¢ (74)

donde S es el coeficiente de Seebeck y o es la conductividad eléctrica. Un alto factor
de potencia indica que el material puede generar una cantidad significativa de energia
eléctrica debido a un equilibrio dptimo entre el coeficiente de Seebeck y la conductivi-
dad eléctrica. Si bien nos puede dar una idea general si es que el material serd bueno
para aplicaciones de termoelectricidad, hay que tomar en cuenta la contribucién térmi-
ca de la red y electronica del material, ya que la termoelectricidad estd generalmente

denotada por la figura de mérito 2T, la cual procederemos a discutir.

2.18.6. Figura de mérito Z'T

El principal pardmetro para llegar a evaluar materiales termoeléctricos viene
dado por la figura de mérito adimensional Z7', ya que en pocas palabras, mientras
mayor sea la figura de mérito, mayor serd su rendimiento termoeléctrico. Dicha figura

de mérito Z1' viene definida por:

B S%0T

K

4T

(75)

donde S es el coeficiente de Seebeck, o es la conductividad eléctrica, 7" es la tempe-
ratura absoluta y  es la conductividad térmica total, que incluye tanto la contribucion
electréonica (k.) como la contribucién de los fonones (k;): K = k. + ;. Maximizar
ZT es el objetivo principal en el disefio de materiales termoeléctricos. Esto implica
aumentar S%o (el factor de potencia) y reducir s para obtener un material que con-

vierta eficientemente una gradiente térmica en energia eléctrica. Sin embargo, esto es
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un desafio debido a la interdependencia de pardmetros que vimos anteriormente pero

hablaremos brevemente de estos:

- Un alto coeficiente de Seebeck generalmente requiere una baja concentracion de

portadores de carga, lo que puede reducir la conductividad eléctrica.

- Aumentar la conductividad eléctrica suele implicar un aumento en la concentra-

cién de portadores de carga, lo que puede disminuir el coeficiente de Seebeck.

- Reducir la conductividad térmica sin afectar negativamente la conductividad eléc-
trica es dificil, ya que la conductividad térmica incluye tanto la contribucién de

los electrones como la de los fonones.

Estos factores estdn interrelacionados, lo que hace que la optimizacién de Z7T
sea un proceso complejo. La ingenieria de materiales y el disefio de estructuras nano-
métricas pueden ayudar a superar algunos de estos desafios, pero sigue siendo un area
activa de investigacion en la ciencia de los materiales. Los materiales comunes que pre-

sentan buen rendimiento termoeléctrico se muestra en la Figura 15.
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Figura 15

Figura de mérito ZT de materiales termoeléctricos de los tiltimos aiios en funcion de la
temperatura
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III. Metodologia
3.1. Procesos de Desarrollo de la investigacion

A continuacién, una descripcion del proceso que se llevé acabo para el presente
proyecto de tesis junto con su respectivo diagrama de flujo, tal y como se ve en la Figura

16.

1. Creacion de la monocapa SnSe, Las monocapas son modeladas a partir de su
fase bulk obtenida de la base de datos de Materials project (Jain et al., 2013), este

modelamiento se realiz6 mediante VESTA (Momma y Izumi, 2008).

2. Pruebas de convergencia: Se realizé la respectiva prueba de convergencia para

usar 6ptimos valores iniciales de SnSe, en su forma bulk y monocapa.

3. Optimizacion mediante relajacion estructural del SnSe, en su forma bulk y
monocapa: Usando la teoria funcional de la densidad, se realiz6 una optimiza-
cion de la estructura, con la finalidad de obtener correctamente la simulacion de

las propiedades del SnSe,.

4. Calculo de las propiedades estructurales del SnSe, en su forma bulk y mo-
nocapa: Se realizé cdlculos con la teoria funcional de la densidad en base a la
estructura optimizada, luego se hizo el procesamiento y andlisis de los datos ob-

tenidos por la simulacion.

5. Calculo de las propiedades electronicas del SnSe, en su forma bulk y mono-

capa: Se realiz6 célculos con la teoria funcional de la densidad con funcionales
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PBE y HSEO06, luego se hizo el procesamiento y andlisis de los datos para cada

funcional de correlacion e intercambio.

6. Calculo de las propiedades termoeléctricas del SnSe; en granel y monocapa:
Con el uso de la teoria de transporte de Boltzmann, se procedi6 a realizar la in-
terpolacion de bandas para obtener las propiedades de transporte del diseleniuro

de estafio.

Figura 16

Diagrama de flujo del proyecto de tesis

@ | Modelamiento de la monocapa SnSe,

Obtenci6n de energias,
l—3| autovalores, fuerzas,
etc... del software DFT

® | Optimizacidon estructural

® Calculo de propiedades
termoeléctricas

3.2. Métodos y Técnicas de Procesamiento para el analisis de Resultados

El andlisis y procesamiento de datos obtenidos por el sotfware DFT, se realizara
con Python (Van et al., 1995) y gnuplot (Williams et al., 2013), debido a su amigable
interfaz para implementar cédigos y libertad para graficar. Se graficardn la dispersion

de fonones, estructura de bandas, la contribucidn de orbitales de cada elemento, coefi-
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ciente de Seebeck, conductividad eléctrica, contribucion térmica electronica, factor de

potencia y figura de mérito en funcién de la concentracioén de portadores.

3.3. Instrumentos

- Supercomputadora: Una supercomputadora, el cudl es mas de 10 veces mejor

que una computadora de escritorio normal.

- Software VESTA (Momma y Izumi, 2008): Para el modelamiento y visualiza-

cion de las estructuras.

- Paquete informatico Quantum-Espresso Giannozzi et al. (2009a): Para resol-

ver el Hamiltoniano electrénico.

- Python Van Rossum et al. (1995): Para postprocesar la data obtenida.

- Médulo Phonopy (Togo y Tanaka, 2015): Para obtener las fuerzas interatomi-

cas de segundo orden.

- Médulo Phono3py (Togo, Chaput, Tadano, y Tanaka, 2023): Para obtener las

fuerzas interatomicas de tercer orden.

- Médulo BoltzTraP2 (Madsen et al., 2018): Para obtener las propiedades de

transporte.

- Software Gnuplot (Williams y Kelley, 2013): Para graficar los datos.
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3.4. Paquete informatico Quantum-Espresso

El paquete informéatico Quantum-Espresso (Giannozzi et al., 2009a), es quien
se encargard de realizar el procedimiento de iteracion para obtener el Hamiltoniano
electrénico, resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham, en conjunto con toda la teoria
vista, tales como el teorema de Bloch, periodicidad en los cristales, funcionas de onda y
gran parte del trasfondo tedrico discutido, de manera que podremos usar los resultados
relevantes, como los autovalores, posiciones en la red del cristal a determinados niveles
de energia, entre otras caracteristicas del material para asi calcular las propiedades de
transporte del material mediante la teoria de Transporte de Boltzmann que veremos a
continuacion. El flujo implementado dentro de Quantum-Espresso es el que se observa

en la Figura 17
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Figura 17

Diagrama de flujo del método de campo autoconsistente para la solucion de la ecua-
cion de Schrodinger de una sola particula

“Adivinar” la densidad inicial n(7")

La ecuacidén de Schrédinger de una sola particula

[—%Vz 4 veff(?)] Pi(7) = €:;(7)

Mezclar con @
n(7) = an(?)+ (1 — a)n™“e°(7)

Comparacion si es que n™*¢*°(7) y n(7) difieren

Obtencion de energias, autovalores,
fuerzas, etc... del software DFT

Nota. La ecuacién de Schrodinger de una sola particula también es llamada como las
ecuaciones de Kohn-Sham.

Aparte de las mencionadas, existen miultiples modulos que permiten postpro-
cesar los resultados obtenidos por Quantum-Espresso con la finalidad de enfocarse en
cierta rama de la fisica. Quantum-Espresso estd disponible de manera gratuita y se dis-
tribuye bajo licencia GPL (GNU General Public License), lo que nos permite modificar
y distribuir el software seglin sea necesario para nuestras investigaciones.

Los parametros importantes a definir para que Quantum-Espresso pueda co-

menzar a resolver las ecuaciones, se pueden describir mediante el archivo de entrada
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21

22

comun, como:

&CONTROL
calculation = "scf"

prefix="snse2"

pseudo_dir = '/home/victor/pseudo’
outdir = "./output"

/

&SYSTEM
ecutwfc = 50
ibrav = 4
a = 3.8419
c = 6.4859
nat = 3
ntyp = 2
input_dft ='PBE'

/

&ELECTRONS
conv_thr = 1.0e-10

/

K_POINTS (automatic)
117 11 6 0 0 0

ATOMIC_SPECIES

Sn 118.71000 Sn.pbe-dn-kjpaw_psl.1.0.0.UPF

75
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24

25

26

27

Se 78.96000

ATOMIC_POSITIONS

Sn 0.000000
Se 0.333333
Se 0.666667

La descripcion de

calculation

ecutwfc

ibrav

a,c

nat

ntyp

input_dft

&ELECTRONS

K_POINTS

ATOMIC_SPECIES

76

Se.pbe-dn-kjpaw_psl.1.0.0.UPF
(crystal)
0.000000 0.000000
0.666667 0.242901

0.333333 0.757099
los pardmetros a definir son los siguientes:

: Define el tipo de célculo, siendo “sct” el primer cdlculo

prioritario.

: Define las ondas planas a utilizarse en el cristal.

: Define la simetria estructural del cristal.

: Parametros de red en unidades de Angstrom.

: Numero de 4tomos total en la celda unitaria

: Ndmero de tipos de elementos atémicos.

: Define el tipo de funcional de correlacion e intercambio
: Definird parametros para lograr la convergencia.

: Define la ruta a usarse para la Zona de Brillouin a lo largo

del cristal.

: Define informacion acerca de los 4tomos involucrados jun-

to con el pseudopotencial a usarse.



77

ATOMIC_POSITIONS : Define las posiciones atomicas de cada atomo en la celda

unitaria.

3.5. Modulo BoltzTraP2

Al obtener cada estado de energia en correlacion con la simetria del cristal y
su periodicidad mediante el software DFT, tenemos todo listo para obtener las propie-
dades termoeléctricas, las cuales las obtenemos mediante BoltzTraP2 (Madsen et al.,
2018), el cual estd basado en la Aproximacion de Banda Rigida (RBA), en donde se
basa principalmente en que no importa el dopado o cambio de temperatura que se le
realice al material de estudio, este no va a cambiar la estructura de bandas, de ahi el
nombre de banda rigida, el esquema que se sigue BoltzTraP2 para obtener las propie-
dades termoeléctricas se representa en la Figura 18, en el que recolecta los resultados
obtenidos por el Software que realiz6 el cdlculo DFT (ver Figura 17), tales como las
energias, autovalores, periodicidad del sistema, para realizar la interpolacion de los re-
sultados, en esta interpolacion es donde se aplica la aproximacion de banda rigida para
obtener la estructura de bandas del material, una vez hecha la interpolacién, se pueden
obtener las propiedades del transporte del material, en términos del potencial quimico,
concentracion de portadores, temperatura, entre otros, asi como también la superficie

de fermi.
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Figura 18

Diagrama de flujo de BoltzTraP?2 para la obtencion de las propiedades termoeléctricas
(Madsen et al., 2018)
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3.6. Modulo Phonopy

Para la obtencién de una de las propiedades estructurales que nos indicaréan la
estabilidad dindmica de un material, viene siendo la grafica de dispersion de fonones,
esta se puede obtener computacionalmente dos metodologias, a través de la teoria fun-
cional de perturbaciones o mediante la teoria de desplazamiento finito, este dltimo es
el usado por el médulo computacional Phonopy (Togo y Tanaka, 2015), el cudl pro-
cederemos a explicar la metodologia usada detrds del desplazamiento finito. Lo que
realiza Phonopy es trabajar en base a la celda unitaria (ya sea convencional o primi-
tiva) y generar superceldas con determinados desplazamientos, estos desplazamientos
no son generados aleatoriamente (a no ser que nosotros lo especifiquemos) si no que
son determinados mediante el reconocimiento de su grupo espacial a través del mo-
dulo Spglib (Togo y Tanaka, 2018) junto con la generacion de superceldas en la que
se obtienen las fuerzas atomicas individuales, en el cual, s6lo es necesaria las fuerzas
interatomicas del segundo orden para obtener los fondnes, una ejemplificacion de la

metodologia implementada por Phonopy se encuentra en la Figura 19
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Figura 19

Metodologia del desplazamiento finito implementado en el médulo Phonopy
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Nota. (a) Una supercelda contiene celdas unitarias, donde los 4&tomos se representan
mediante circulos. Se introduce un desplazamiento finito en una de las celdas
unitarias. [, [, l3 y 4 son los indices de los puntos de la red (o celdas unitarias) en la
supercelda. El desplazamiento en la supercelda rompe la periodicidad dentro de la
supercelda. (b) Las fuerzas en la supercelda se calculan bajo la condicién de frontera
periddica de la supercelda. El 4tomo cerca del centro de la figura (simbolo de estrella
llena) siente los desplazamientos en todas las imdgenes especulares de la superceldas.
Adaptado de Togo et al. (2023)

3.7. Moédulo Phono3py

Una gran herramienta para obtener la conductividad de la red de un material
pero que a su misma vez es costosa computacionalmente hablando, es el uso del médulo
de Phono3py (Togo et al., 2023), este modulo, trabaja similarmente bajo la expansion
de Taylor de la Ecuacién 53, con la principal diferencia que la energia que se desee

obtener debe ser dada por las fuerzas interatémicas de tercer orden, por lo que los
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desplazamientos a considerar son mucho mayores a los del segundo orden.

Como observamos en la Figura 19, un solo atomo fue el que tuvo desplazarse
para la consideracion del segundo orden, pero en este caso, al tratar con un orden mayor,
los desplazamientos minimos son de dos dtomos, generando por consecuencia, mayor
nimero de desplazamientos. Una vez que tenemos las fuerzas interatémicas de segundo
y tercer orden, se procede a usar la solucién directa a la ecuacién de Boltzmann de
fonones linealizada desarrollada por Chaput (2013). El flujo de trabajo general para el
modulo Phono3py, es trabajar en conjunto con el médulo de Phonopy (en conjunto en

términos de que se usan los resultados de Phonopy para usarse en Phono3py)

Figura 20

Flujo de trabajo para el uso de las fuerzas interatomicas de segundo y tercer orden
para obtener la grdfica de dispersion de fonones y la conductividad de la red
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IV. Resultados y discusiones
4.1. Estudio de Convergencia

Uno de los primeros pasos que siempre se deben realizar para comenzar los
calculos DFT y obtener las propiedades de interés, es una debida prueba de convergen-
cia, esta prueba de convergencia se basa principalmente en la optimizacién de puntos k
y de la energia de corte, recolectando la energia total del sistema mientras se le incre-
mentan los valores (puntos k y energia de corte), donde llegard un punto en el que la
energia total del sistema no llega a fluctuar demasiado, siendo asi, un pardmetro éptimo
para comenzar los célculos y su respectiva minimizacion electronica. Cabe recalcar que
altos valores de puntos k y energia de corte aumentan la precision pero también incre-
mentan el tiempo de espera junto con los recursos computacionales (memoria Ram y
tiempo de espera), motivo de la existencia de esta seccion. Los valores optimizados se

muestran en la Tabla 1.

4.1.1. Convergencia de Puntos k

Se muestred la zona de Brillouin de las estructuras cristalinas del SnSes en su
forma Bulk y monocapa, lo que se tuvo en consideracion para la toma de decision de
estos puntos k, es la periodicidad, cuando hablamos de materiales 3D, los puntos k
tienen que recorrer completamente todo el camino de un punto de alta simetria a otro,
ya que no es lo mismo usar puntos k: simétricos para sistemas cuibicos de n X n X n
(donde n son los puntos ka usar) comparado a sistemas hexagonales, en donde a = b,
por lo que evaluamos cuidadosamente los puntos k tomando en cuenta n X n x z, donde

n representard los puntos kalo largo de los ejes a y b, siendo obligatoriamente iguales,
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mientras que para el eje ¢, se uso el valor de x donde se vari6 su valor con la finalidad de
observar una curva en la que no esté involucrado grandes cambios de energia, como se
observa en la Figura 21 (a). En donde la energia total comenz¢ a estabilizarse cuando
n = 9y x = 4. En base a los resultados obtenidos, se determiné usar puntos k de
11 x 11 x 6 para los cdlculos de SnSe; en la forma Bulk de esta tesis al no existir
mucha fluctuacion de la energia total. Por otro lado, para el caso de la monocapa de
SnSe,, se usaron puntos k de n x n x 1, la raz6n detrés de usar un punto kalo largo del
eje ¢, radica en la existencia del vacio a lo largo de dicho eje, por que estamos hablando
de una monocapa, donde el eje c estd limitado en esa direccion. Como se observa en la
Figura 21 (b), la energia total del sistema deja de fluctuar y se encuentra mds estable a

partir de los puntos kde9x9x1.

Figura 21

Energia total del sistema en funcion de los puntos k para SnSes en su forma (a) Bulk y
(b) monocapa
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Nota. La figura muestra la energia total del sistema para SnSe; en su forma (a) Bulk y
(b) monocapa al variar los puntos £ mediante el esquema de Monkhorst-Pack.



84

4.1.2. Convergencia de la Energia de Corte

Como mencionamos en la parte tedrica, quien estd involucrado en el inicio de
los célculos, es la llamada energia de corte, estableciendo una cantidad determinada de
ondas planas para comenzar ciclo auto consistente y obtener resultados precisos. En la
Figura 22 (a) y (b), se desarrolla 1o mencionado anteriormente, evaludndose energias
de corte en el rango de 10 Ry hasta 100 Ry, donde la fluctuaciéon de energia comenzo
a ser mas estable alrededor de los 30 Ry para ambos casos, siendo como un resultado
coherente el usar 50 Ry como la energia de corte para iniciar los célculos de auto
consistencia de esta tesis.

Figura 22

Energia total del sistema en funcion de la energia de corte para SnSes en su forma (a)
Bulk y (b) monocapa
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Tabla 1

Convergencia de puntos k y energia de corte para SnSey en su forma bulk y monocapa.

Dimensién  Puntos Energia de corte (Ry)

3D 11 x 11 x 6 50
2D Ix9x1 50

4.2. Propiedades Estructurales

La principal propiedad estructural en materiales, es su respectivo pardmetro de
la red, dicho valor, se obtuvo mediante funcionales PBE, mediante criterios de conver-
gencia de 10~!° Ry para el ciclo auto consistente, mientras que para la relajacion iénica
se utilizé 10~3 Ry/Bohr, la energia de corte usada fue de 50 Ry para SnSe, en su forma
Bulk y monocapa, junto con una malla de puntos kdellx11x6 paraBulky 9x9x1
para la monocapa, como se observé en la Tabla 1. Adicionalmente, para la monocapa,
se usé un vacio de A a lo largo del eje c, esto con la finalidad de reducir lo mas posi-
ble la interaccion entre el eje ¢ debido a la periodicidad, esta decisiéon de 20 A ya ha
sido usada en otros estudios tedricos donde trabajaron con monocapas de calcogenu-
ros (Fan, Zhang, Qing, y Yang, 2022; Li et al., 2018; Patel, Singh, Sonvane, Thakor, y
Ahuja, 2020; Song, Zhou, Liu, Gu, y Zhang, 2017). Ambos compuestos, tanto 3D y 2D,
son parte del sistema cristalino hexagonal y pertenecen al grupo espacial P3ml, como
se observa en la Figura 23 (a) y (b), siendo para SnSe; Bulk los pardmetros de la red
obtenidos de a = b = 3,85 A y ¢ = 6,34 A, mientras que para la monocapa de SnSes,,
se obtuvo un pardmetro de lared de a = b = 3,84 A, el detalle para esta monocapa,
como mencionamos anteriormente, es el vacio afiadido, por lo que no existe como tal

un valor del pardmetro de la red de c ya que es considerado el vacio para anular perio-
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dicidad. Una vista desde el eje c se encuentra en la Figura 24, en donde se observa la
clara similitud entre su pardmetro de la red a y posiciones atdmicas para SnSe, en su
forma Bulk y monocapa. Cabe aclarar, que para desarrollar esta monocapa, se utilizo
el software VESTA en base a su forma Bulk (3D), también el uso de los funcionales
para interacciones de Van der Waals propuesta por Grimme, especificamente, estamos
hablando del funcional de Grimme-D3 (Grimme, Antony, Ehrlich, y Krieg, 2010). Los
resultados de los pardmetros de la red, longitud de enlace y dngulos de enlace se en-

cuentran en la Tabla 2, donde se usaron funcionales PBE para obtenerlos.

Figura 23

Celda unitaria optimizada para SnSes en su forma (a) Bulk y (b) monocapa mediante
funcionales PBE

(a) Bulk (b) Monocapa
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Figura 24

Vista superior a lo largo del eje c para SnSe, en su forma (a) Bulk y (b) monocapa

(a) Bulk (b) Monocapa

Tabla 2

Pardmetros de la red (a, by c) obtenidos mediante funcionales PBE para SnSe, en su
forma Bulk y monocapa, en conjunto con otros resultados teoricos mediante DFT y
experimentales.

Dimensién Pardmetros de celda (A) Dato teérico (A) Dato experimental (A)

3D a=0b=3,85 3,87 3,81
c=6,34 6,96 6,14

2D a=0b=3,84 3,83 3,30
¢ = 20,00 - -

Nota. Los valores tedricos que se muestran fueron obtenidas de "Layer-dependent properties
of SnSe and SnSey two-dimensional materials", por Gonzalez y Oleynik (2016). Los valores
experimentales fueron extraidos de "Valence-band density of states and chemical bonding for
several non-transition-metal layer compounds: SnSea, Pbls, Bils, and GaSe", por Schliiter y
Cohen (1976) y "Molecular beam epitaxy of large-area SnSey with monolayer thickness
Sfluctuation", por Park et al. (2016)
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Tabla 3

Pardmetros de la red (a, by c), denotando la longitud de enlace (dg,,_s.), dngulos de
enlace (0s,_sc_sn) y grosor efectivo obtenidos mediante funcionales PBE para SnSeq
en su forma Bulk y monocapa.

Dimensién  dgp_ge (A)  dse—se (A)  O5pn—Se—sn (deg.) Grosor efectivo

(A)

3D 2,74 3,85 89,28 -
2D 2,74 3,90 89, 16 7,07

Como se observé en la Tabla 2, los pardmetros de la red en ambas formas es
relativamente similar y son cercanos a otros trabajos tedricos disponibles, mientras que
comparados a otro trabajo experimental, se obtuvo un error de un 1,05 % para el pa-
rdmetro de la red a y un error de 3,16 % para el pardmetro de la red c en la forma
Bulk, los resultados son comparados con el trabajo experimental de Schliiter y Cohen
(1976). Por otro lado, para la monocapa, se obtuvo un porcentaje de error de 1.05 %
para a a comparacion del trabajo experimental obtenido por Park et al. (2016). Estos
resultados son favorables ya que el error general fue relativamente bajo, demostrando
que es realmente factible realizar simulaciones computacionales empleando DFT para
obtener el pardmetro de la red mediante funcionales PBE para el SnSe; en su forma
Bulk y monocapa.

Por otro lado, en la Tabla 3 en conjunto con la Figura 25, las longitudes de
enlace en ambas formas Bulk y monocapa del 4tomo Sn al d4tomo Se (dg,,_s.) son las
mismas, debido principalmente a que presentan practicamente el mismo pardmetro de
la red a, mientras que la distancia de separacion entre dtomos de Se (ds._s.) cambid
relativamente, esto debido a la dimensionalidad en la que se trabaja, en este caso, por

ser un material 2D y no restringirse su optimizacion a lo largo del eje c. Por otro lado,
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el dngulo entre los d4tomos de Sn y Se, estdn en el mismo rango, por el mismo motivo
explicado anteriormente. Un caso especial para los materiales 2D, es la consideracién
de su espesor o grosor efectivo, este se obtiene tomando en cuenta la distancia entre el
atomo superior y el inferior junto con la consideracién de los radios de Van der Waals,
siendo un grosor efectivo practicamente el doble del grafeno, el cual fue de 3,35 A de

espesor obtenido por Ni et al. (2007) de manera experimental.

Figura 25

Vista lateral a lo largo del eje a para SnSe, en su forma (a) Bulk y (b) monocapa
denotando la longitud de enlace (dg,_s.), dngulo de enlace (0s,,_sc_sn) y pardmetro
delared(ayc)

(a) Bulk (b) Monocapa
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Nota. dg,,_s. es la distancia entre el 4tomo de estafio y el &tomo de selenio y dg._g. €S
la distancia entre los dos dtomos de selenio. El dngulo de enlace, 0s,,_sc_sn, €s el
angulo entre dos atomos de selenio y un dtomo de estafio. Para la forma Bulk, se
presentan los parametros de la red a y ¢, mientras que para la forma de monocapa,
sOlo se presenta el pardmetro de la red a.

Siguiendo con los resultados, otro importante factor que nos indica si un mate-
rial se puede sintetizar, es la grafica de dispersion de fonones, dicha grafica nos brin-

da informacion importante como los modos que presenta (3/N modos, donde N es el
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numero de dtomos en la celda unitaria), ya que dichos modos deben ser reales técnica-
mente hablando, porque si existieran modos imaginarios (negativos), seria un indicio
de que existe inestabilidad, esta inestabilidad es probable por dos caso, el primero que
realmente el material es inestable y el segundo caso es que existe transicion de fase a
otra, un claro ejemplo son las Perovskitas, quienes presentan modos imaginarios como
el SrTiOs, debido principalmente al cambio de fase de cuibica a tetragonal. En la Figura
26 se observa la gréfica de dispersion de fonones para SnSe; en su forma (a) Bulk y (b)
monocapa obtenida mediante Phonopy (Togo y Tanaka, 2015) usando el método de des-
plazamientos finitos, donde existen 9 modos de los fonones, la caracteristica principal
se cumple, la inexistencia de modos imaginarios, lo cual es excelente ya que el SnSe,
ya ha sido sintetizado con anterioridad tanto en Bulk como en monocapa, corroborando
que existe estabilidad dindmica. Como se observa en la Figura 26 (a), hay 3 modos que
empiezan en el punto gamma, presentando un comportamiento lineal, mientras que en
la Figura 26 (b) se obtiene un comportamiento cuadrético en uno de sus modos, esto es
debido principalmente al modo fuera del plano, cominmente llamado ZA, este modo
debe ser estrictamente cuadratico principalmente para obtener sus propiedades de fo-
nones, ya que se ha comprobado con anterioridad en trabajos como los de Carrete et
al. (2016) y Taheri, Pisana, y Singh (2021), donde demostraron que estas consideracio-
nes en los modos acusticos son importantes para el tratamiento de materiales en dos
dimensiones como las monocapas para el uso en propiedades de transporte de fonones,
entre ellas, la conductividad de la red, el cudl es un factor clave y tiene un papel en
la ecuacion 75. Ademads, al no existir una separacion entre los modos acusticos y Opti-
cos, se genera una fuerte anarmonicidad, esta anarmonicidad también es clave para la

conductividad de la red, la cuél explicaremos mas detalladamente en su seccion. Otro
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factor no menos importante que se puede obtener es la contribucion de los dtomos a los
modos de los fonones, los modos a bajas frecuencias (los acusticos) estdin dominados
principalmente por dtomos de Sn siguiéndole la contribucion de los atomos de Se, esto
por su relativa masa de los elementos, ya que al ser similares, ambos predominan en
los modos acusticos, siendo atomos pesados los que dominan frecuencias bajas y los
mas livianos dominan las frecuencias altas. Ademads, los modos Opticos vienen siendo

dominados principalmente por los 4tomos de Se.

Figura 26

Dispersion de fonones para SnSe, en su forma (a) Bulk y (b) monocapa con respecto a
los puntos de alta simetria con la contribucion de cada elemento quimico involucrado
mediante funcionales PBE
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4.3. Propiedades Electronicas

Las propiedades que generalmente se obtienen en experimentos, es el ancho de
la banda prohibida, el cual mediante DFT es posible obtener al incluir los puntos de alta
simetria con su respectiva ruta que pase por todo el cristal, en este caso, se realizaron los
calculos mediante funcionales PBE (Perdew et al., 1996) junto con el funcional hibrido

HSEO6 (Heyd et al., 2005), el motivo de usarlo es porque los funcionales PBE suelen
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subestimar el valor de la banda prohibida. La obtencion de la banda prohibida esta
denotada por la estructura de bandas, como se observa en la Figura 27 (a) y (b) obtenida
mediante funcionales PBE, en donde la banda minima de conduccién esta denotada por
el color verde y la banda de méxima de valencia estd denotada por el color rosado. Para
el caso del SnSe; en su forma Bulk, se encuentra una banda prohibida indirecta de 0,64
eV, en donde la banda minima de conduccién se encuentra ubicada en el punto de alta
simetria de U (entre L — M) y la banda maxima de valencia est4 ubicada en el punto
de alta simetria de X (entre I' — M), mientras que para la monocapa de SnSe, presenta
una banda prohibida indirecto de 0,75 eV, con la banda minima de conduccion ubicada
exactamente en el punto I de alta simetria y la banda maxima de valencia ubicada en
X

Figura 27
Estructura de bandas mediante funcionales PBE para SnSe, en su forma (a) Bulk y (b)
monocapa con respecto a los puntos de alta simetria
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Por otro lado, al usar funcionales HSE06, 1a banda prohibida se incrementé pero

manteniendo las caracteristicas principales obtenidas y descritas con el funcional PBE,
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como se puede observar en la Figura 28 (a) y (b), las caracteristicas como la ubicacion
de las bandas de conduccién y de valencia en los puntos U y X, respectivamente, la di-
ferencia estd dada por el desplazamiento de las bandas de energia, generando una banda
prohibida de 1,07 eV para SnSe; en su forma bulk, el cual es certeramente cercano de
su valor experimental, que es de 1,06 eV reportado por Evans y Hazelwood (1969),
concluyendo en este caso, que se pudo predecir la banda prohibida con este funcional
en especifico con un error de 0,94 %, ya que concuerda nuestro resultado con otros
trabajos tedricos como el de Gonzalez y Oleynik (2016) en los que también se usé el
mismo funcional y obtuvieron una banda prohibida de 1,07 eV, concluyendo que este
funcional HSEO6 en especifico, pudo obtener correctamente la banda prohibida, debido
al procedimiento mds rigurosos al momento de tratar la interaccion electronica. Por otro
lado, para la monocapa SnSe,, se obtuvo una banda prohibida de 1,78 eV, siendo casi
cercano a 1,73 eV obtenido por Zhou et al. (2015), con un margen de error de 2,89 %,
siendo eficaz trabajar con este funcional para esta monocapa, replicando correctamente
su comportamiento electronico. Los resultados mencionados se encuentran resumidos

en la Tabla 4
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Figura 28

Estructura de bandas mediante funcionales HSEO6 para SnSey en su forma (a) Bulk y
(b) monocapa con respecto a los puntos de alta simetria
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Tabla 4

Banda prohibida (E,) calculado con los funcionales PBE y HSE06 para SnSe; en su
forma Bulk y monocapa, en comparacion con datos experimentales y teoricos.

Dimensién Tipo de banda E[JPE (eV) EfSE%(eV) Dato teéri- Dato experi-

prohibida co (eV) mental (eV)
3D Indirecta 0,64 1,07 1,07 1,06
2D Indirecta 0,75 1,78 0,87 1,73

Nota. Los valores teéricos y experimentales que se muestran fueron obtenidas de

"Layer-dependent properties of SnSo and SnSey two-dimensional materials", por Gonzalez y
Oleynik (2016).

Ahora, otra de las importantes caracteristicas es obtener la contribucién de cada
elemento quimico a la banda prohibida, motivo por el cual presentamos en la Figura
29 y Figura 30 la estructura de bandas proyectada. Comenzando por la Figura 29 que
corresponde a SnSe, en su forma Bulk, se observa que la banda de de conduccién esta

dominada principalmente por los orbitales s del Sn y orbitales p del Se, mientras que
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para la banda de valencia, esta practicamente dominada por los 4tomos del Se con los
orbitales p, mientras que para la monocapa de SnSe, se presenta un comportamiento
similar, siendo la banda de valencia dominada por los orbitales p del dtomos del Se y
la banda de conduccion también es dominada por los mismos orbitales p y los mismos
atomos del Se. Conocer esta informacién es crucial ya que puede usarse de manera

referencial para evaluar factores externos, como el dopaje o vacancias.

Figura 29

Estructura de bandas proyectada mediante funcionales PBE para SnSe, en su forma
Bulk con respecto a los puntos de alta simetria
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Figura 30

Estructura de bandas proyectada mediante funcionales PBE para SnSey en su forma
de monocapa con respecto a los puntos de alta simetria
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4.4. Propiedades Termoeléctricas

Una parte del posprocesamiento de los resultados de los autovalores obtenidos
por Quantum-ESPRESSO, es dada mediante el médulos de Python como Phonopy (To-
go y Tanaka, 2015), Phono3py (Togo et al., 2023) y BoltzTraP2 (Carrete et al., 2016).
Como vimos en la Figura 26 (a) y (b), no se presentaron frecuencias imaginarias, esto
es de crucial importancia cuando se trabaja con la conductividad de la red mediante la
teoria funcional de la densidad, ya que se requiere principalmente que los resultados
tengan sentido fisico, en este caso, corroborar la existencia de frecuencias reales ob-
tenida por las fuerzas de segundo orden armoénicas. Mediante el médulo de Phonopy
(Togo y Tanaka, 2015) obtuvimos las fuerzas interatomicas de segundo orden para el
caso del sistema Bulk, se us6 una supercelda de 5 x 5 x 3, conteniendo 225 dtomos,
donde también los modos acusticos presentan un comportamiento lineal en el punto I,

mientras que para la monocapa SnSe, se usé una supercelda de 6 x 6 x 1 contenien-
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do 108 atomos, la fuerza de segundo orden armonica fue adicionalmente posprocesada
para que se considere las condiciones de invariancia rotacional en el espacio libre, en
donde nos aseguramos que el modo acustico fuera del plano ZA, sea estrictamente cua-
drético en el punto I', siguiendo las restricciones propuestas por Born-Huang (Born y
Huang, 1996). La necesidad de hacer esta consideracion especial para la monocapa de
SnSe, estd en que nos aseguramos de que no existan frecuencias negativas en el punto
I', ya que esto ha sido usualmente visto al no posprocesar correctamente los resultados
debido a que la mayoria de paquetes informaticos de la teoria funcional de la densidad
trabajan haciendo la suposicion de que son sistema a granel, en otras palabras, un sis-
tema 3D, generando asi la existencia de frecuencias imaginarias en el punto I' o en su
defecto presentar el modo fuera del plano ZA de manera lineal, estos pequefios detalles
son de crucial importancia cuando nos queremos asemejar a resultados cercanos a lo
real al utilizar la solucion directa a la ecuaciéon de Boltzmann del fonén linealizado,
ya que como se explico en la Ecuacion 59, esta depende de los modos de los fono-
nes, tanto acusticos como opticos y que los trabajos desarrollados por Carrete et al.
(2016) y Taherti et al. (2021), donde explicaron detalladamente mediante comparacion
de resultados obtenidos experimentalmente junto con teéricos, la importancia de tomar
dichas consideraciones en cuenta en materiales de dos dimensiones. Una vez tomamos
el correcto procedimiento para la consideracion de los fonones, usamos superceldas de
3 X 3x2y3x3x1para SnSe; en su forma Bulk y monocapa, respectivamente,
mediante el médulo de Phono3py (Togo et al., 2023) la obtencidn de los fuerzas inter-
atémicas de anarmonicas de tercer orden para finalmente obtener la conductividad de
la red, la cudl se observa en la Figura 31, se obtiene que para SnSe; en su forma Bulk,

se obtuvo una conductividad térmica de la red de 8,85 Wm 'K, siendo muy cercano
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a otro trabajo experimental desarrollado por Pham et al. (2020), donde obtuvieron 7,6
Wm~ 1K™, mientras que para la monocapa de SnSe, se obtuvo una conductividad tér-
mica de la red de 2,59 Wm~'K™!, siendo cercano a 2,54 Wm~'K~! desarrollado por
Xiao et al. (2021). Como es de esperarse, la conductividad de la red se reduce al incre-
mentar la temperatura, esto debido a que también incrementan las colisiones entre los
fonones en el compuesto, dando paso a una dispersion de fonones mayor. Esto verifica

de la cercania de los resultados de DFT junto con trabajos experimentales.

Figura 31

Conductividad térmica de la red de SnSes en su forma Bulk y monocapa en funcion de
la temperatura.

@ Bulk €4Monocapa

300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (K)

Ahora que conocemos la conductividad de la red proporcionada por las propie-
dades de transporte de fonones, procederemos a detallar los resultados obtenidos para
las propiedades de transporte electronico con la finalidad de la obtencion de la figura
de mérito ZT y sus parametros asociados en el material SnSe, tanto en su forma Bulk
(3D) como en monocapa (2D) a temperaturas de 300 y 900 K, haciendo hincapié en que

los resultados estdn separados para portadores de carga de tipo p y tipo n, en donde los
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portadores de carga de tipo p representan los valores para los electrones y los portadores
de carga de tipo n representan los valores para los huecos junto con el uso de mayores
puntos k, los cuales fueron 6 veces mayores a los mostrados en la Tabla 1 con la fina-
lidad de tener mejores resultados. Los pardmetros considerados incluyen el coeficiente
Seebeck |S| (WVK™1), la conductividad eléctrica o (Q~'m™1), el factor de potencia PF
(Wm™ K2 x 1073), la conductividad térmica electrénica k., (Wm~*K™!) y la concen-
tracion de portadores n (cm~2 para Bulk y cm~2 para monocapa). Los resultados se
pueden observar de manera gréfica en las figuras correspondientes: el coeficiente See-
beck en la Figura 32, la conductividad eléctrica en la Figura 33, la contribucion térmica
electrénica en la Figura 34, el factor de potencia en la Figura 35, y la figura de mérito
en la Figura 36. Estas graficas se complementan respecto al 6ptimos valor de la figura
de mérito ZT'y que se muestran en la Tabla 5.

A 300 K, los portadores de carga de tipo-n para el material SnSe, tipo-n en
su forma Bulk (3D) a una temperatura de 300 K, se obtuvo un coeficiente Seebeck de
153 wVK~!. Este valor es relativamente bajo, lo cual sugiere una eficiencia moderada
en la generacion de voltaje a partir de una diferencia de temperatura. La conductividad

eléctrica alcanzo los 69626 Q~'m~!

, indicando una buena capacidad para conducir co-
rriente eléctrica. El factor de potencia obtenido fue de 1,63 Wm—'K~2 x 1073, lo que
refleja una combinacién moderada de coeficiente Seebeck y conductividad eléctrica. La
conductividad térmica electrénica r, fue de 0,385 Wm~1K~!, contribuyendo al flujo de
calor a través del material. La figura de mérito ZT, que integra estos pardmetros como
vimos en la Ecuacién 75, fue de 0,05, indicando una eficiencia termoeléctrica baja a

una concentracién de portadores de carga de 9,55 x 10 cm~3. Por otro lado, para la

forma monocapa (2D) del material a la misma temperatura, el coeficiente Seebeck au-
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ment6 a 184 uVK ™!, lo que sugiere una mayor capacidad para generar voltaje a partir

de una diferencia de temperatura en comparacién con la forma 3D. Sin embargo, la

conductividad eléctrica disminuy6 a 45286 2~'m~!. El factor de potencia fue de 1,53

Wm'K~2 x 1073, ligeramente inferior al valor de la forma Bulk. La conductividad

térmica electrénica fue de 0,219 Wm~'K~*!. La figura de mérito ZT aument6 a 0,16,

reflejando una mejora en la eficiencia termoeléctrica en la forma 2D a una concentra-
2

cién de portadores de carga de 3,93 x 10'2 cm~2,

Figura 32

Coeficiente Seebeck para SnSes en su forma (a,b) Bulk y (c,d) monocapa a 300 y 900
K para portadores tipo-n y tipo-p
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Paralelamente, los portadores de carga de tipo-p en forma Bulk (3D) a 300 K,
el coeficiente Seebeck fue de 177 wVK ™!, y la conductividad eléctrica alcanzé 144640

Q~'m™!. Este valor de conductividad eléctrica es significativamente mayor que el del
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tipo-n, lo que sugiere una mejor conductividad eléctrica. El factor de potencia resultan-
te fue de 4,53 Wm'K~2 x 1073, y la conductividad térmica electrénica fue de 0,722
Wm~ K~ La figura de mérito ZT fue de 0,14, lo que indica una eficiencia termoeléc-
trica moderada a una concentracién de portadores de carga de 3,94 x 10*° cm~3. En
contraste con la monocapa (2D) de tipo-p a 300 K, el coeficiente Seebeck fue de 196
uVK ™!y la conductividad eléctrica fue de 64923 Q~'m™!. El factor de potencia resul-
tante fue de 2,49 Wm 'K ~2 x 103 y la conductividad térmica electrénica fue de 0,279
Wm~!'K~!. La figura de mérito ZT alcanz6 0,26 a una concentracion de portadores de
carga de 1,00 x 10'® cm~2, lo que representa una mejora significativa en la eficiencia
termoeléctrica en comparacion con la forma 3D. La razén de obtener mayor eficiencia
en la monocapa de SnSe, radica en parte de lo mostrado en la teoria, especialmente en
la Ecuacion 65, en donde el coeficiente de Seebeck tiene dependencia en la masa efecti-
va y concentracion de portadores de carga n, en este caso, como se observa en la Figura
32, al aumentar la concentracion de portadores de carga, disminuye el coeficiente de
Seebeck, comportamiento opuesto que presentan las Figuras 33 y 34, debido a que co-
mo vimos también en la Ecuacion 68, la dependencia también ocurre con respecto a la
masa efectiva y la concentraciéon de portadores de carga, por lo que se van reduciendo

al incrementar la concentracién de portadores carga.
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Figura 33

Conductividad eléctrica para SnSes en su forma (a,b) Bulk y (c,d) monocapa a 300 y
900 K para portadores de carga de tipo-n y tipo-p
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A 900 K, los portadores de carga de tipo-n del SnSe, en su forma Bulk (3D)
presenta un coeficiente Seebeck fue de 237 wVK™!, un valor que refleja una mayor
capacidad de generacion de voltaje en comparacion con la temperatura mas baja. La
conductividad eléctrica aumenté a 108534 Q~'m~!. El factor de potencia fue de 6,10
Wm1K~2 x 1073, y la conductividad térmica electrénica aument6 significativamente
a 1,838 Wm~'K~!. La figura de mérito ZT fue de 1,02, indicando una mejora con-
siderable en la eficiencia termoeléctrica a altas temperaturas a una concentracién de
portadores de carga de 1,63 x 10?° cm™3. Mientras que para la monocapa (2D) de
tipo-n a 900 K, el coeficiente Seebeck fue atin mayor, alcanzando 269 pVK~!. La con-

ductividad eléctrica fue de 49856 2~'m~!. El factor de potencia resultante fue de 3,61
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Wm!'K~2 x 1073 y la conductividad térmica electrénica fue de 0,597 Wm~'K~!. La
figura de mérito ZT fue notablemente alta, alcanzando 1,98, lo que representa una efi-
ciencia termoeléctrica excepcional a una concentracién de portadores de 4,21 x 10'2

cm™2.

Figura 34

Contribucion térmica electronica para SnSey en su forma (a,b) Bulk y (c,d) monocapa
a 300y 900 K para portadores tipo-n 'y tipo-p
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Consecuentemente, para los portadores de carga de tipo-p se tiene que el SnSe,
en su forma Bulk (3D) a 900 K el coeficiente Seebeck es de 276 uVK~! y la con-
ductividad eléctrica obtenida fue de 161842 Q~'m~1!. El factor de potencia resultante
fue de 12,33 Wm'K2 x 1073 y la conductividad térmica electrénica fue de 2,439
Wm~ 'K, La figura de mérito ZT fue de 1,83, lo que indica una alta eficiencia ter-

moeléctrica a una concentracion de portadores de carga de 6,20 x 10%° cm™3. Para la
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monocapa de SnSe, de tipo-p a 900 K, el coeficiente Seebeck fue de 280 pVK ™! y la
conductividad eléctrica fue de 59315 Q~'m~!. El factor de potencia resultante fue de
4,65 Wm1K~2 x 1073 y la conductividad térmica electrénica fue de 0,623 Wm— 1K1
La figura de mérito ZT fue la més alta registrada, alcanzando un valor de 2,51, con
una concentracion de portadores de carga de 1,02 x 103 cm~2. Lo que se recalca a
comparacionde la temperatura ambiente es el coeficiente de Seebeck, el cual exhibe el
efecto bipolar que provoca que inicialmente se tenga relativamente bajo coeficiente de
Seebeck a bajos niveles de concentracion de portadores de carga bajos pero que mien-
tras avanza la concentracion de portadores de carga se incrementa, llega a tener un pico
maximo para proceder con su comportamiento habitual de presentar bajo coeficiente de

Seebeck al incrementar la concentracion de portadores de carga.
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Factor de potencia para SnSes en su forma (a,b) Bulk y (c,d) monocapa a 300 y 900 K
para portadores tipo-n y tipo-p
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Figura de mérito ZT para SnSes en su forma (a,b) Bulk y (c,d) monocapa a 300 y 900

K para portadores tipo-n y tipo-p.
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La figura de mérito adimensional optima calculada (ZT) y el correspondiente
coeficiente Seebeck |S| (WK ™!), conductividad electrica o (2 'm™1), factor de
potencia PF (Wm~'K=2 x 1073), conductividad térmica electrénica k. (Wm='K=1),
y concentracion de portadores n (cm~3 para Bulk y cm=? para monocapa) de tipo-n 'y
tipo-p para SnSes en su forma Bulk (3D) y monocapa (2D) a 300 y 900 K

T  Tipo Forma |S| o PF Ke zZT n
300  tipo-n 3D 153 69626 1,63 0385 0,05 9,55 x 10"
2D 184 45286 1,53 0219 0,16 3,93 x 102
tipo-p 3D 177 144640 453 0,722 0,14 3,94 x 10%°
2D 196 64923 249 0,279 026 1,00 x 103
900 tipo-n 3D 237 108534 6,10 1,838 1,02 1,63 x 10%
2D 269 49856 3,61 0,597 1,98 4,21 x 10"
tipo-p 3D 276 161842 12,33 2439 1,83 6,20 x 10%°
2D 280 59315 4,65 0,623 251 1,02x 10"
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Conclusiones

Se logré determinar las propiedades estructurales, electrénicas y termoeléctri-
cas del SnSe, en su forma bulk y monocapa mediante el uso de la teoria del funcional
de la densidad (DFT) y la teoria de transporte de Boltzmann, siendo los resultados muy
cercanos a los experimentales y tedricos disponibles.

Bajo célculos tedricos utilizando DFT obtuvimos las propiedades estructurales
del SnSe, en su forma Bulk y monocapa, demostrando estabilidad dindmica corrobo-
rando la inexistencia de frecuencias imaginarias. Los parametros de la red obtenidos
fueron de 3,85 A para SnSe, en su forma Bulk y 3,84 A para la monocapa de SnSes,
con un porcentaje de error menor a 3,5 % respecto a resultados experimentales, corro-
borando que la teoria funcional de la densidad es capaz de predecir certeramente las
propiedades estructurales de este estudio.

Las propiedades electronicas del SnSe, en su forma Bulk y monocapa, indican
que la banda prohibida obtenida fue de 1,07 (1,78) eV para SnSe; en su forma Bulk
(monocapa), con un error menor a 3 %, corroborando la eficacia de la teoria funcional
de la densidad para simular las propiedades electronicas de este estudio. Recalcando
también que la contribucion de la banda de valencia estd dominada por el orbital p del
Selenio y la banda de conduccién estd dominada principalmente por los orbitales p del
Selenio junto con los orbitales s del estafio.

Utilizando DFT vy la teoria de transporte de Boltzmann se desenvolvieron las
propiedades termoeléctricas del SnSe, en su forma Bulk y monocapa, obteniendo una
baja conductividad de la red para SnSe, en su forma de monocapa de 2,59 Wm 'K,

mientras que para su forma Bulk, se obtuvo una conductividad de lared de 8,85 Wm 1K1,
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lo cual evidencia que la reduccion de las dimensiones afecta a las propiedades de fono-
nes, en este caso, la conductividad de la red, lo cual da como resultado a una figura de
mérito Z1' maxima de 1,83 para SnSes en su forma Bulk, mientras que para su forma
de monocapa se alcanz6 un maximo valor de 2,56, dejando en evidencia que la mono-

capa de SnSe, puede ser un material prometedor para aplicaciones termoeléctricas.
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Recomendaciones

- Emplear funcionales de correlacion intercambio acorde a la investigacion a reali-
zarse, siendo los funcionales hibridos pieza clave en el aspecto de las propiedades
electronicas, esto debido a la subestimacion de los funcionales PBE al tratar co-

rrectamente densidad de electrones.

- Una correcta prueba de convergencia debe realizarse siempre para empezar a rea-
lizar célculos tedricos, ya que de otro modo, se tiende a perder precisiéon cuando

no hay una correcta convergencia en la energia total del sistema.

- Tomar en cuenta que no deben existir frecuencias imaginarias en la grafica de
dispersion de fonones al momento de calcular la conductividad térmica de la red,
ya que afectan los resultados, mientras que para sistemas 2D, verificar que sea

estrictamente cuadratico el modo fuera del plano ZA.

- Para resultados precisos de las propiedades termoeléctricas mediante BoltzTraP2,
es recomendable usar mds del triple de puntos-k de lo comun, esto debido a que
BoltzTraP2, obtiene las propiedades de transporte electronico tomando en cuenta
los autovalores de energia en el espacio reciproco (mds puntos k es equivalente a

detallar més precisamente la zona de Brillouin).
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ABSTRACT

Keywords:

DFT

Biaxial strain
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Power factor
Thermodectric material
Janus monolayer

Biaxal strain in two-dimensional materials plays a crucial role in degenerating the valence and conduction
bands, leading to energy dispersion in the band structure and causing changes in transport properties, such as
carrier mobility, Seebeck coefficient, and electrical conductivity. Herein, we investigated the effects of biaxial
strain on SnX, (X = Se, Te) and the Janus SnSeTe 1T-monolayer using density functional theory, deformation
potential, and semiclassical Boltzmann transport theory. Our findings reveal that the studied 1T-monolayers
exhibit high and directionally isotropic electron mobility. Biaxal tensile strain has the effect of increasing
the bandgap, predominantly reducing the effective mass of electrons while increasing that of holes. This
results in an enhanced electron mobility along with a simultaneous reduction or increase in the concentration
of eectron carrers or holes, respectively. Especifically, in the case of the Janus SnSeTe 1T-monolayer, we
observed a remarkable 68% increase in electron mobility, reaching a value of 1588 cm®V-"s1. This increase
contributes to higher thermoelectric performance due to elevated electrdcal conductivity and a simultaneous
rise in the Seebeck coefficient when subjected to biaxial strain, Our study underscores that strain engineering is
an effective strategy for achieving improved thermoelectric properties, particularly exemplified by the SnSeTe
1T-moneclayer, which achieved a maximum value of 2.25 for n-type due the ultralow thermal conductivity of
0.359 Wm 'K~ as result of strong phonon anharmonicity on acoustical and optical modes.




Tabla A1

Matriz de consistencia del proyecto de tesis: Estudio tedrico de las propiedades estructurales,

electronicas y termoeléctricas del SnSey en su forma bulk y monocapa empleando DFT y teoria de

transporte de Boltzmann.

Formulacién del
problema

Objetivos

Hipétesis

Variables

Metodologia

¢;Cudles son las propiedades
estructurales, electronicas y
termoeléctricas del SnSe; en
su forma bulk y monocapa y
como es que pueden ser
estimadas a través de DFT y
teoria de transporte de
Boltzmann?

Objetivos generales:

Determinar las propiedades estructurales,
electronicas y termoeléctricas del
SnSe; en su forma bulk y monocapa mediante
el uso de la teoria del funcional
de la densidad (DFT) y la teoria de transporte
de Boltzmann

Objetivos especificos:

o Realizar célculos tedricos utilizando DFT
para obtener las propiedades estructurales
del SnSe; en su forma bulk y monocapa.

o Realizar célculos tedricos utilizando DFT
para obtener las propiedades electrénicas
del SnSe; en su forma bulk y monocapa.

o Realizar célculos tedricos utilizando DFT
y teoria de transporte de Boltzmann para
obtener las propiedades termoeléctricas
del SnSe; en su forma bulk y monocapa.

e Comparar y analizar los resultados
obtenidos para el SnSe en su forma bulk
y monocapa.

La teoria funcional de la densidad y la teoria
de transporte de Boltzmann pueden ser
utilizadas para predecir las propiedades

estructurales, electrénicas y
termoeléctricas del SnSe; en su forma bulk
y monocapa

Variable independiente:

» Forma bulk o
monocapa del SnSe,.

Variables dependientes:

Propiedades
estructurales.
Propiedades
electrénicas.
Propiedades
termoeléctricas.

Z1

"z

Tipo de investigacion

- Disefio exploratorio no
experimental

Métodos

-Teoria funcional de
densidad
(DFT) y teoria de
transporte de
Boltzmann (BTT).




Tabla A2

Tablas de operacionalizacion de las variables: Estudio tedrico de las propiedades estructurales,
electronicas y termoeléctricas del SnSey en su forma bulk y monocapa empleando DFT y teoria de

transporte de Boltzmann.

Variable

Tipo de variable

Definicién
conceptual

Definicion operacional

Dimensiones

Indicadores

Forma bulk o
monocapa
del SnSe,

Independiente

La configuracion
fisica en la que se
encuentra el SnSe», ya
sea en su forma bulk
0 COMO monocapa.

Medida de la estructura del
material en términos de su
volumen (bulk) o su espesor
(monocapa).

3D para bulk y
2D para
monocapa.

Corroboracién de existencia
de vacio a lo largo del eje Z.

Propiedades
estructurales

Propiedades
electrénicas

Propiedades
termoeléctricas

Dependiente

Caracteristicas que

Medidas especificas que

] - e Caracteristicas e Pardmetro de la red.
describen la describen la disposicion P . . P
organizacion y atémica, distancia interatémica atomicas y * Distancia interatomica.
. L0 . ’ - 2| moleculares del A
disposicion de los angulos de enlace, simetria ateiol . é_ngulq de ?TT.CE'
atomos en el material. cristalina, etc. : * Simetria cristalina.
Caracteristicas
relacionadas con la Medidas y célculos que .
idasy q Niveles de Band gap.
estructura de bandas, describen la estructura de eneraia en los Densidad de estados
los niveles de energia, | bandas, densidad de estados y punt%s de alta Contribucion d b'.t |
contribucién de cada contribucién de los orbitales simetria t(?n ribucion ge orbrtales
orbital atbmico atémicos. ' atomicos.
involucrado.
Las caracteristicas . . . . .
relacionadas con la Medidas y calculos que Capacidad del o Coeficiente Seebeck.
eneracion describen la capacidad del material para e Conductividad eléctrica.
gene Yo material para convertir intercambiar e Conductividad térmica.
conversion de energia . - PRI .
térmica en diferencias de temperaturaen | energia térmicay e Factor de potencia.
energia eléctrica. eléctrica. o Figura de mérito.

electricidad.
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