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Resumen

En esta investigación se analizaron las propiedades estructurales, electrónicas y

termoeléctricas del SnSe2 en su forma bulk y monocapa utilizando la teoría del funcio-

nal de la densidad (DFT) y la teoría de transporte de Boltzmann (BTT). Los resultados

obtenidos coincidieron con datos experimentales y teóricos previos. Según los cálculos

DFT, tanto el SnSe2 bulk como la monocapa son dinámicamente estables, sin frecuen-

cias imaginarias, indicando estabilidad estructural. Los parámetros de red fueron 3,85

Å y 3,84 Å, respectivamente, con un error menor al 3,5 % respecto a datos experimen-

tales. Para las propiedades electrónicas, se obtuvieron bandas prohibidas de 1,07 eV

y 1,78 eV, respectivamente, con un error menor al 3 % al utilizar funcionales híbri-

dos. Se destacó la dominancia de los orbitales p del selenio y la contribución relevante

de los orbitales s del estaño en las bandas de valencia y conducción. En cuanto a las

propiedades termoeléctricas, se usó la teoría de transporte de Boltzmann para simular

la conductividad y las propiedades electrónicas. La conductividad térmica fue de 8,85

Wm−1K−1 para el SnSe2 bulk y 2,59 Wm−1K−1 para la monocapa, indicando un efec-

to espesor notable al cambiar de un sistema tridimensional a bidimensional. La figura

de mérito máxima ZT fue de 1,83 para la forma bulk y de 2,56 para la monocapa de

SnSe2, sugiriendo que la monocapa tiene potencial para aplicaciones termoeléctricas.

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

termoelectricidad
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Abstract

In this research, the structural, electronic and thermoelectric properties of SnSe2

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 SnSe2 bulk and

monolayer are dynamically stable, with no imaginary frequencies, indicating structural

stability. The lattice parameters were 3.85 Å and 3.84 Å, 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−1K−1 for the SnSe2 bulk and 2.59 Wm−1K−1K−1 for the monolayer,

indicating a remarkable thickness effect when switching from a three-dimensional to a

two-dimensional system. The maximum figure of merit ZT was 1.83 for the bulk form

and 2.56 for the SnSe2 monolayer, suggesting that the monolayer has potential for ther-

moelectric applications.

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

moelectricity
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I. El Problema de Investigación

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 prácticas. Esto nos

proporciona una visión detallada del comportamiento que el material puede exhibir an-

te diversos factores, como cambios estructurales, electrónicos u ópticos. Para ello, la

aplicación de la teoría funcional de la densidad (DFT) en estudios de primeros princi-

pios resulta fundamental, pues permite predecir y simular las propiedades intrínsecas

de los materiales sin necesidad de datos experimentales previos.

Según Chermette (1998), la teoría del funcional de la densidad se convirtió en

una de las herramientas más eficaces para la química teórica aplicada, con ventajas

como la facilidad de interpretación de las propiedades y la alta reproducibilidad de

los resultados utilizando únicamente métodos ab initio, teniendo también diferentes

tipos de aplicaciones, tales como energías de enlace, superficies de energía potencial,

frecuencias de vibración, polarización, Potenciales de ionización, etcétera.

El desarrollo de materiales termoeléctricos ha sido objeto de investigación du-

rante varias décadas debido a su potencial para la generación de energía a partir de

calor residual y su uso en aplicaciones de motores de combustión (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 última

década debido a sus propiedades únicas que pueden ser aprovechadas en aplicaciones

termoeléctricas.

Zhang et al. (2017) demostraron que los resultados experimentales y compu-
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tacionales están en perfecto acuerdo con el origen de los picos característicos de los

espectros Raman y su interpretación de la monocapa Janus SMoSe. También el an-

cho de la banda prohibida de la monocapa Janus SMoSe la predijeron mediante una

simulación de la teoría 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 correlación PBE como vdW-DF con cada estructura optimizada,

concuerdan bien con los valores de los picos Raman de las monocapas de MoS2 y

Janus MoSSe que analizaron. También mencionaron que después de que eliminaron el

azufre (S), la brecha óptica de la monocapa de MoS2 a 1,88 eV desaparece, de acuerdo

con la propiedad metálica del MoSH prevista por los cálculos que realizaron mediante

la teoría del funcional de densidad.

Pöhls et al. (2021) realizaron un estudio para el caso concreto del ErCuZnP2,

donde las cifras de la figura de mérito ZT experimentales y usando la teoría 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, caracterización e hicie-

ron uso de la teoría 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 cálculos termoeléctricos basados en la teoría del

funcional de la densidad sobre el ZnO en su forma bulk para compararlos con sus estu-
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dios experimentales, demostrando que los ensayos y cálculos que realizaron concuer-

dan bien con las características 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 teoría funcional de densidad y la teoría de transporte de Boltzmann.

Addou et al. (2023) reportaron que la aproximación GGA-PBE en los compues-

tos los compuestos XPdBi (X=La, Sc, Y) reproducen bastante bien los parámetros de

red ya que concordaban bien con los proporcionados por los experimentos y otras pu-

blicaciones teóricas y que para el caso de ScPdBi, la función dieléctrica, el coeficiente

de absorción, la reflectividad, el índice de refracción, el coeficiente de extinción y la

conductividad óptica concuerdan bien con la información teórica actualmente accesi-

ble, demostrando así que el uso de la teoría funcional de densidad resulta factible usarla

para calcular propiedades en materiales.

Hohenberg y Kohn (1964) proporcionaron una demostración rigurosa de que

el potencial electrostático externo es una función única de la densidad electrónica, lo

que se conoce como el teorema de Hohenberg-Kohn. Este teorema presenta una for-

mulación práctica de la teoría de la densidad funcional, en la que la energía total del

sistema se expresa en términos de la densidad electrónica y un funcional de la densi-

dad, conocido como el funcional de Kohn-Sham. Kohn y Sham (1965) propusieron una

solución autoconsistente para la teoría de la densidad funcional que incluye los efec-

tos de intercambio y correlación en los sistemas cuánticos. La solución involucra la

introducción 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-correlación dependiente de la densidad. Esta formulación de la DFT, cono-
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cida como la teoría de Kohn-Sham, ha sido ampliamente utilizada en la física cuántica

y la química teórica para calcular las propiedades electrónicas de los sistemas molecu-

lares y sólidos.

Perdew et al. (1996) presentaron un nuevo método de aproximación de gra-

diente generalizado (GGA) (Perdew y Zunger, 1981) para la energía de intercambio-

correlación en la teoría de la densidad funcional (DFT), llamado PBE. El método PBE

resultó más preciso que otros métodos GGAs anteriores como el PBEsol como lo de-

muestra Csonka et al. (2009), y también resultó fácil 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 sólidos, y corroboran-

do que PBE da resultados muy precisos como lo plantea Thanthiriwatte, Hohenstein,

Burns, y Sherrill (2011) al estudiar energías de interacción.

1.2. Descripción del Problema

En la actualidad, uno de los mayores desafíos de la humanidad es la búsqueda

de fuentes de energía limpias y sostenibles que permitan reducir la emisión de gases

de efecto invernadero y combatir el cambio climático. Las energías renovables, como

la energía solar y la eólica, se han convertido en alternativas viables, pero aún enfren-

tan desafíos significativos, como la falta de almacenamiento de energía debido a que la

tecnología actual de baterías sigue siendo relativamente cara y no siempre práctica para

el almacenamiento de energía a gran escala. En este contexto, la energía termoeléctrica

surge como una alternativa prometedora. Los materiales termoeléctricos pueden con-

vertir la energía térmica en energía eléctrica y viceversa, lo que permite la generación

de energía limpia y sostenible a partir de fuentes de calor residual, como el calor ge-
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nerado en motores de combustión (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 estaño (SnSe2) se pre-

senta como un material prometedor para aplicaciones termoeléctricas, debido a que su

estructura cristalina permite que el material tenga una alta anisotropía térmica, lo que

significa que su conductividad térmica puede ser fuertemente reducida en una dirección

específica, esto es importante en aplicaciones termoeléctricas porque permite una alta

eficiencia en la conversión de energía térmica en energía eléctrica, pudiendo presentar

propiedades termoeléctricas a altas temperaturas debido a la estabilidad que presenta el

SnSe2 en fase hexagonal. Por otro lado, el estaño (Sn) es una alternativa útil que puede

utilizarse para crear materiales termoeléctricos, ofreciendo una solución más sostenible

y respetuosa con el medio ambiente debido a la abundancia de estaño en la naturaleza

y a su bajo coste (Kumar et al., 2019), lo que los hace adecuados para la producción en

masa.

No obstante, aún se requiere un mayor conocimiento de sus propiedades para

poder aprovechar su potencial para la generación de energía termoeléctrica, para cono-

cer dichas propiedades se han implementado diversas metodologías basadas en los pri-

meros principios con la teoría funcional de densidad (DFT) ya que permite predecir las

propiedades físicas y químicas de un sistema a partir de su estructura electrónica, esto

con el fin de evitar gastos presupuestales y reducir el número de experimentos necesa-

rios para obtener resultados satisfactorios, dichos estudios por lo general se realizan de

manera computacional mediante diversos programas de simulación que sean basados
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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 simulación tiene sub paquetes que permiten obtener diversas

propiedades tanto mecánicas, ópticas, elásticas, fonónicas, electrónicas, termoeléctri-

cas entre otras. Por lo tanto, el presente proyecto de investigación tiene como objetivo

estudiar las propiedades estructurales, electrónicas y termoeléctricas del SnSe2 en su

forma bulk y monocapa a través de DFT y teoría de transporte de Boltzmann. Este en-

foque permite un estudio detallado y preciso de las propiedades que posee el material,

lo que permitirá la identificación 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. Formulación del Problema

¿Cuáles son las propiedades estructurales, electrónicas y termoeléctricas del

SnSe2 en su forma bulk y monocapa y cómo es que pueden ser estimadas a través de

DFT y teoría de transporte de Boltzmann?

1.4. Problemas Específicos

- ¿Cómo pueden ser entendidas y controladas en detalle utilizando la teoría del

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

- ¿Cómo se comparan los resultados teóricos de las propiedades estructurales, elec-

trónicas y termoeléctricas del SnSe2 en su forma bulk y monocapa con los datos

experimentales disponibles en la literatura?
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1.5. Justificación e Importancia de la Investigación

La investigación sobre las estructurales, electrónicas y termoeléctricas del SnSe2

en su forma bulk y monocapa a través de DFT y teoría de transporte de Boltzmann es

de gran importancia debido a las aplicaciones potenciales que puede tener en la gene-

ración de energía térmica y eléctrica, ya que en la actualidad, el mundo se enfrenta a

una creciente demanda de energía y, al mismo tiempo, una necesidad urgente de redu-

cir la emisión de gases de efecto invernadero y disminuir la huella de carbono en la

producción de energía. Por lo tanto, la necesidad de desarrollar tecnologías más efi-

cientes y limpias de generación de energía se ha vuelto crucial, motivo por el cual entra

la tecnología termoeléctrica como una de las soluciones potenciales a estos desafíos,

ya que convierte directamente el calor en electricidad sin la necesidad de movimientos

mecánicos o partes móviles. Además, los materiales termoeléctricos tienen la capaci-

dad de enfriar o calentar una zona específica, lo que los hace útiles para aplicaciones

en la industria y la medicina. El diseleniuro de estaño 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), surgió gran interés en el área de la ciencia de los

materiales en general, ya que dicho descubrimiento de los materiales bidimensionales,

lleva a generar propiedades potenciadas para diversas áreas, ya sea la medicina para la

regeneración de piel (Maleki et al., 2022; Tassara et al., 2023), en la electrónica para

mejorar la eficiencia de los memristores optoelectrónicos (OEMs) (Liu et al., 2022;

Tang et al., 2022), entre otras. Sin embargo, para aprovechar plenamente su potencial,

se necesita una comprensión más profunda de las propiedades que puede llegar a tener
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un material, por lo que la teoría funcional de la densidad es una herramienta valiosa

para la correcta predicción de las propiedades de los materiales, ya que nos pueden

proporcionar información detallada sobre la estructura, estructura electrónica, las ener-

gías de los estados electrónicos y los mecanismos de transporte de los materiales, lo

que puede ayudar en una mejor comprensión para la optimización de los materiales

termoeléctricos. Por lo tanto, esta investigación busca profundizar en la comprensión

de las propiedades estructurales, electrónicas y termoeléctricas del SnSe2 en su forma

bulk y monocapa para proporcionar información útil en el desarrollo de materiales ter-

moeléctricos más eficientes y sostenibles. Además, la aplicación de la teoría funcional

de la densidad en la predicción de las propiedades termoeléctricas de este material po-

dría sentar las bases para el uso de esta técnica en la predicción de otras propiedades de

materiales para aplicaciones futuras, ya que cada material puede estar sujeto a distintas

variables de entorno el cuál también afectan a sus propiedades.

1.6. Delimitación del Problema

- La investigación se basará en la teoría funcional de densidad, por lo que la pre-

cisión y validez de los resultados dependerán de la calidad de la teoría utilizada.

Además, la complejidad de la teoría podría limitar la capacidad de análisis y pre-

dicción de ciertas propiedades termoeléctricas.

- La investigación se centrará en el estudio del SnSe2 en su forma bulk y mono-

capa, lo que significa que los resultados y conclusiones obtenidas podrían no ser

aplicables a otros materiales termoeléctricos.
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1.7. Objetivos De La Investigación

1.7.1. Objetivo General

Determinar las propiedades estructurales, electrónicas y termoeléctricas del SnSe2

en su forma bulk y monocapa mediante el uso de la teoría del funcional de la densidad

(DFT) y la teoría de transporte de Boltzmann.

1.7.2. Objetivos Específicos

- Realizar cálculos teóricos utilizando DFT para obtener las propiedades estructu-

rales del SnSe2 en su forma bulk y monocapa.

- Realizar cálculos teóricos utilizando DFT para obtener las propiedades electró-

nicas del SnSe2 en su forma bulk y monocapa.

- Realizar cálculos teóricos utilizando DFT y teoria de transporte de Boltzmann

para obtener las propiedades termoeléctricas del SnSe2 en su forma bulk y mo-

nocapa.

- Comparar y analizar los resultados obtenidos para el SnSe2 en su forma bulk y

monocapa.

1.8. Hipótesis de estudio

1.8.1. Hipótesis general

Las propiedades estructurales, electrónicas y termoeléctricas del SnSe2 en su

forma bulk y monocapa pueden ser predichas mediante la teoría funcional de densidad

y la teoría de transporte de Boltzmann.
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1.8.2. Hipótesis específicas

- La estructura cristalina del SnSe2 en su forma bulk y monocapa será optimizada

correctamente utilizando DFT.

- Las propiedades electrónicas del SnSe2 en su forma bulk y monocapa, serán co-

rrectamente calculadas mediante DFT.

- Las propiedades termoeléctricas del SnSe2 en su forma bulk y monocapa, in-

cluyendo el coeficiente Seebeck, la conductividad térmica y la figura de mérito,

serán estimadas utilizando DFT en combinación con la teoría de transporte de

Boltzmann.

- Las propiedades estructurales, electrónicas y termoeléctricas para SnSe2 en su

forma bulk y monocapa serán diferentes.

1.9. Variables del Estudio

1.9.1. Variable Independiente

Forma bulk o monocapa del SnSe2

1.9.2. Variables Dependientes

- Propiedades estructurales.

- Propiedades electrónicas.

- Propiedades termoeléctricas.
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II. Marco Teórico

En las últimas décadas, los cálculos ab initio o de primeros principios se han

convertido en una herramienta esencial en muchos campos de la ciencia y la ingeniería,

como la ciencia de los materiales, la química, la física y la biología. Los cálculos ab

initio se refieren a cálculos de primeros principios basados únicamente en leyes físicas

fundamentales, como las leyes de la mecánica cuántica, sin ninguna aportación expe-

rimental ni parámetros empíricos. Estos cálculos proporcionan predicciones precisas

de las propiedades y el comportamiento de materiales y moléculas, y se utilizan cada

vez más para guiar la investigación experimental y diseñar 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 electrónica, pro-

piedades ópticas, propiedades mecánicas, propiedades termodinámicas y propiedades

de transporte. La estructura electrónica de un material o molécula determina sus pro-

piedades químicas y físicas, como su enlace, reactividad y conductividad electrónica, y

puede determinarse con precisión a partir de cálculos de primeros principios mediante

la teoría del funcional de la densidad (DFT) u otros métodos. Las propiedades ópticas,

como la absorción, la emisión y la refracción, también pueden predecirse a partir de

cálculos de primeros principios mediante DFT dependiente del tiempo u otros enfo-

ques. Las propiedades mecánicas, como la elasticidad, la plasticidad y la resistencia

a la fractura, pueden predecirse a partir de cálculos de primeros principios utilizando

la teoría de perturbaciones funcionales de la densidad (DFPT) u otros métodos. Las

propiedades termodinámicas, como la entalpía, la entropía y la energía libre, pueden

calcularse mediante primeros principios u otros métodos. Por último, las propiedades



12

de transporte, como la conductividad eléctrica, la conductividad térmica y las propie-

dades termoeléctricas, también pueden predecirse mediante cálculos de transporte de

primeros principios basados en la ecuación de transporte de Boltzmann. Los cálculos

de primeros principios se basan en la resolución de complejas ecuaciones matemáticas,

que requieren importantes recursos computacionales, y a menudo implican sofisticados

algoritmos numéricos y técnicas de computación en paralelo. A pesar de estas difi-

cultades, los cálculos ab initio se han convertido en una poderosa herramienta para

predecir el comportamiento de materiales y moléculas a escala atómica y molecular, y

han revolucionado nuestra comprensión de muchos sistemas naturales y artificiales, a

continuación veremos los fundamentos que dieron inicio a esta gran área de la ciencia

de materiales y dinámica molecular.

2.1. Ecuación de Schrödinger y el problema de muchos cuerpos

La ecuación de Schrödinger fue propuesta por el físico austríaco Erwin Schrö-

dinger en 1926, surge como una alternativa a la mecánica clásica para describir el com-

portamiento de partículas subatómicas. La ecuación de Schrödinger es una ecuación

diferencial parcial, que relaciona la función de onda del sistema con su energía total.

La solución de la ecuación de Schrödinger permite calcular la distribución espacial y

energética de las partículas del sistema, así como predecir su comportamiento en el fu-

turo, siendo fundamental en el desarrollo de la física cuántica, y permitiendo explicar

muchos fenómenos que no pueden ser explicados por la física clásica, como la dualidad

onda-partícula, el efecto túnel, la superposición cuántica, la entrelazamiento cuántico,

entre otros.

Anteriormente mencionamos que se requerían el desarrollo de ecuaciones ma-
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temáticas complejas, esto en el sentido de entrar a características reales, ya que, como

bien sabemos, los materiales poseen N cantidad de electrones en un solo sistema, si

tomamos el caso para el hidrógeno, el cual se ha conseguido resolver en varias opor-

tunidades con la ecuación de Schrödinger que se aplica al electrón que se encuentra

en el campo eléctrico generado por el protón. El electrón y el protón son las partículas

involucradas en la solución de la ecuación de Schrödinger para el átomo de hidrógeno,

pero, ¿Qué pasaría en sistemas con más partículas involucradas? ahí viene el detalle y

hace su aparición la famosa ecuación de Schrödinger mostrada en la ecuación 1, ya que

nos permitirá describir la estructura electrónica de los átomos y las moléculas de un

sistema cuántico a través de su función de onda, ψ, y su energía, E.

Ĥψ = Eψ (1)

donde Ĥ es el operador Hamiltoniano, que representa la energía total del sistema dada

por la energía cinética y la energía potencial, la forma más común de referirse a di-

cho Hamiltoniano que consta de M núcleos y N electrones en ausencia de un campo

eléctrico o magnético externo usando un sistema de unidades atómicas es mediante la

ecuación:

Ĥ = −1
2

N∑
i=1

∇2
i − 1

2

M∑
A=1

1
MA

∇2
A −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

riA

+
N∑

i=1

N∑
j>1

1
rij

+
M∑

A=1

M∑
B>A

ZAZB

RAB

(2)

Ahora, clasificando cada sumatoria dentro del Hamiltoniano mostrado en la

Ecuación 2, las dos primeras sumatorias representan la energía cinética del sistema,
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como el electrón (primera sumatoria) y del núcleo (segunda sumatoria), mientras que

las siguientes tres sumatorias representan la energía potencial del mismo sistema produ-

cida por la interacción entre los electrones y núcleos del sistema, la tercera sumatoria

de la ecuación representa la interacción producida por los electrones y núcleos en el

sistema a modo de atracción, la cuarta sumatoria representa la interacción de los elec-

trones del sistema a modo de repulsión y finalmente la quinta sumatoria representa la

interacción de los núcleos del sistema a modo de repulsión, tomando en cuenta lo men-

cionado, vemos claramente que tenemos en frente un problema de muchos cuerpos, el

cuál dificulta la solución de la ecuación de Schrödinger. Aclarando algunos términos

usados, los índices A y B dentro de las sumatorias se ejecutan sobre los M núcleos,

mientras que los índices i y j denotan los N electrones en el sistema, de modo que

podemos decir que MA indica la masa correspondiente al núcleo A y ZA la carga del

núcleo A, mientras que la r minúscula servirá para referirse a las distancias producidas

por un electrón y otro partícula (puede ser otro electrón o inclusive otro núcleo), en su

contraparte, se encuentra la R mayúscula, el cuál corresponderá a las distancias de sólo

los núcleos, como podemos ver, ya se hizo más compleja la ecuación, ya que sabemos

que los átomos de cada compuesto químico no tienen pocas cantidades de electrones

como lo fue en el caso del hidrógeno, ahora se tienen que incluir cada interacción pro-

ducida por cada electrón y núcleo involucrado, debido a eso, surgió una aproximación

que ayudó para mayor simplificación de este problema en el hamiltoniano, la conocida

aproximación Born-Oppenheimer.
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2.2. Aproximación Born-oppenheimer

La aproximación 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 sección anterior, proporcionándonos la base

para la comprensión del movimiento electrónico y nuclear en las moléculas reduciendo

así el cálculo del movimiento de los átomos en una molécula. Básicamente lo que se

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

mnúcleo ≫ melectrón (3)

por lo tanto, los electrones se mueven a velocidades mucho mayores con res-

pecto a los núcleos del sistema, debido a esto, el movimiento de los núcleos se suele

despreciar, ya que desde el punto de vista de los electrones, los núcleos tienen una po-

sición más “fija” mientras que para el punto de vista de los núcleos del sistema, los

electrones se mueven de manera casi instantánea debido a su alta velocidad, por lo que

el movimiento de los electrones y el movimiento de los núcleos están desacoplados,

permitiéndonos considerar cada movimiento por separado, al realizar dicha separación,

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

ĤB.O = −1
2

N∑
i=1

∇2
i − 0 −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

riA

+
N∑

i=1

N∑
j>1

1
rij

+ Constante (4)

Generándonos un Hamiltoniano en el que sólo se toma en cuenta la parte elec-

trónica del sistema tal que:
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Ĥelectrónico = −1
2

N∑
i=1

∇2
i −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

riA

+
N∑

i=1

N∑
j>1

1
rij

(5)

Ĥelectrónico = T̂ + V̂Ne + V̂ee (6)

Donde T̂ es la energía cinética de los electrones, V̂Ne representa la interacción de cou-

lomb producto de los núcleos y los electrones del sistema a modo de atracción y V̂ee

representa a la repulsión de los electrones producto de la exclusión de Pauli.

Ahora, producto de esta aproximación, nos toca reescribir la Ecuación 1 consi-

derando también la parte electrónica del sistema, tal que:

Ĥelecψelec(r⃗1, . . . , r⃗N) = Eelecψelec(r⃗1, . . . , r⃗N) (7)

Donde la función de onda ψelec dependerá sólo de las coordenadas espaciales

de los electrones en el cuál, la función de onda de este sistema que da la energía más

baja se denomina estado fundamental, el autovalor Eelec de la función del estado funda-

mental se denomina energía del estado fundamental, pero como vimos con Ĥelec en la

ecuación (5), no se puede obtener una solución exacta a la función de onda electrónica

ψelec ya que hay una constante interacción entre cada electrón perteneciente al sistema,

repeliéndose cada uno debido a la interacción de Coulomb, por lo que se genera un

problema de muchos cuerpos, motivo por el cual se necesitan otras aproximaciones, las

cuales veremos a continuación.
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2.3. Métodos de funcion de onda

2.3.1. Aproximación de Hartree

Como bien sabemos, la función de onda ψ no puede ser medida directamente,

caso contrario el que ocurre cuando usamos probabilidades de que haya N electrones

en un determinado conjunto de coordenadas, de modo que si planteamos dicha proba-

bilidad tendremos que:

|ψ(r⃗1, . . . , r⃗N)|2 = ψ*(r⃗1, . . . , r⃗N)ψ(r⃗1, . . . , r⃗N) (8)

Generando así la posibilidad para hacer una aproximación de cada funcion de

onda del sistema tal que:

ψ(r⃗1, . . . , r⃗N) ∼= ψ1(r⃗)ψ2(r⃗)ψ3(r⃗) . . . ψN(r⃗) (9)

El cual es conocido como el producto de Hartree (Rosa, 2017), considerando

también que los electrones obedecen la estadística de Fermi-Dirac ya que las partículas

son indistinguibles por lo que resulta factible trabajar con probabilidades de N elec-

trones en un sistema que van a las coordenadas de r⃗1, . . . , r⃗N , por lo que una buena

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

2.3.2. Aproximación Hartree-Fock

Basándose en la metodología aplicada por Hartree, Hartree y Fock, reformula-

ron algunas cosas, primero, tomando en cuenta que una manera elemental de generali-

zar la función de onda para tener en cuenta la naturaleza fermiónica (Que obedecen la
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estadística de Fermi-Dirac) es optar por una función de onda que sea inherentemente

antisimétrica respecto a la función de onda de Hartree, esto ¿Qué quiere decir? pues que

esta nueva función de onda cambia de signo cuando las coordenadas de dos electrones

se intercambian. A esta aproximación se le conoce como la aproximación de Hartree y

Fock (HF), de modo que función de onda de Hartree, de modo que ahora la Ecuación

(28) quedaría dada por una determinante de Slater de las funciones de una sola partícu-

la:

ψHF (r⃗1, r⃗2, . . . , r⃗N) = 1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ψ1(r⃗1) ψ2(r⃗1) · · · ψN(r⃗1)

ψ1(r⃗2) ψ2(r⃗2) · · · ψN(r⃗2)
...

... . . . ...

ψ1(r⃗N) ψ2(r⃗N) · · · ψN(r⃗N)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(10)

en donde el término 1√
N ! nos asegurará que ψHF será normalizada, recordemos

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

se conseguía obtener el valor de la energía del sistema al evaluarse.

2.4. Teoría funcional de densidad (DFT)

La teoría funcional de la densidad surge debido a dos grandes artículos que se

formularon, los de Hohenberg y Kohn (1964), en el cuál plantaron las bases teóricas a

aplicarse, siendo útil, pero hasta ese momento no se tuvo mayor alcance hasta que un

año después Kohn y Sham (1965) publicaron un articulo en el que se aplicaban las bases

teóricas en ciclo autoconsistente, pero primero, veremos a continuación los teoremas

que planteaban Hohenberg y Kohn, la afirmación de que la energía 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 electrónica determina únicamente el poten-

cial externo V⃗Ne de los núcleos.

2. En cualquier estado cuántico, el potencial externo, V⃗Ne, determina únicamente la

función de onda de muchos electrones.

3. En cualquier estado cuántico, la energía total, E⃗, es un funcional de la función de

onda de muchos cuerpos.

Combinando estas premisas inferimos que, en el estado fundamental, la densidad deter-

mina únicamente la energía total, esto indica que la energía total debe ser un funcional

de la densidad:

E⃗ = F⃗ [n] (11)

• Primer teorema:

La energía externa y la energía total son funciones únicas de la densidad de elec-

trones del estado fundamental, por lo que podemos obtener todas las propiedades

del sistema. El funcional de energía de la densidad de electrones del estado fun-

damental E⃗[n(r)] puede ser expresado en términos del potencial externo por

E⃗[n(r⃗)] =
∫
n(r⃗)V⃗Ne(r⃗)dr + F⃗ [n(r⃗)] (12)

Este teorema también nos muestra que la energía del estado fundamental E0 es

una función única de la densidad de electrones n(r⃗0).
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• Segundo teorema:

El segundo teorema de la teoría funcional de la densidad establece que la energía

del estado fundamental se obtiene a partir de la densidad electrónica que minimi-

za la energía total del sistema. La ecuación que define la relación es:

E⃗[n(r⃗)] > E⃗0[n0(r⃗0)] (13)

E⃗0[n0(r⃗0)] = minE⃗[n(r⃗)] (14)

Esto significa que si cambiamos la densidad, la energía obtenida también cambia-

rá. Pero siempre será mayor que la energía del estado más estable. De este modo,

el teorema de HK puede utilizarse teóricamente para hallar la energía del estado

fundamental, que a su vez puede emplearse para calcular otras propiedades del

sistema. Años después desarrollaron un esquema más sencillo.

Se basa en la suposición de que todas las propiedades de un sistema de muchas

partículas que interactúan pueden verse como funcionales de la densidad del estado

fundamental n0(r⃗). Por tanto, toda la información de las funciones de onda de muchos

cuerpos para el estado fundamental y todos los estados excitados puede determinarse

mediante la función de las posiciones n0(r⃗), como vemos, suele considerarse un enfo-

que de modelado mecánico cuántico para el estudio de sistemas de muchos cuerpos, se

denomina así porque tiene en cuenta las densidades de electrones que, como veremos

en la ecuación (19), varían espacialmente. El esquema de la DFT, denominado esque-

ma ab initio o de primeros principios, se deriva directamente de la Ecuación 1, ya que

se utiliza la energía del estado fundamental del sistema mecánico cuántico mediante
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la densidad electrónica en lugar de la función de onda para describir el sistema y la

establece como función fundamental del sistema que contiene toda la información ne-

cesaria para calcular sus propiedades.

Se basa principalmente en el teorema fundamental de la física de la materia

condensada que plantearon Hohenberg y Kohn (1964).

En particular, la energía del sistema se puede expresar como una función de la

densidad electrónica, E⃗[n], a través del funcional de la energía, F⃗ [n], como:

E⃗[n] = F⃗ [n] +
∫
n(r)vext(r)dr (15)

donde vext(r) es el potencial externo que actúa sobre los electrones.

El funcional de la energía, F⃗ [n], se puede descomponer en dos partes: el fun-

cional cinético, T⃗ [n], y el funcional de interacción, U⃗ [n], como:

F⃗ [n] = T⃗ [n] + U⃗ [n] (16)

El funcional cinético está relacionado con la energía cinética de los electrones

y se puede expresar como:

T⃗ [n] = ℏ2

2m

∫
|∇n(r)|2dr (17)

donde ℏ es la constante de Planck reducida y m es la masa de los electrones.

El funcional de interacción tiene en cuenta las interacciones entre los electrones

y se puede escribir como:
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U⃗ [n] = 1
2

∫ ∫ n(r)n(r′)
|r − r′|

drdr′ + E⃗xc[n] (18)

donde la primera parte corresponde a la energía electrostática de Coulomb y

la segunda parte es el funcional de intercambio-correlación, Exc[n], que representa las

interacciones cuánticas entre los electrones que no pueden ser descritas completamente

por la interacción electrostática.

En la práctica, el funcional de intercambio-correlación se desconoce y se debe

aproximar. Existen varias aproximaciones, como la aproximación de gradiente genera-

lizado (GGA) y la aproximación de meta-GGA, que se basan en diferentes caracterís-

ticas de la densidad electrónica.

Para resolver la ecuación de Schrödinger en términos de la densidad electró-

nica, se utiliza la ecuación de Kohn-Sham que veremos en la Sección 2.8, pero antes,

debemos conocer en que consistente la densidad electrónica y a que llamamos funcio-

nales, los cuales son términos que están dentro de la Teoría funcional de la densidad.

2.5. Densidad electrónica

Como se discutió 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 problemática a tratar en la que están 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
muchos cuerpos

Perspectiva de
DFT

densidad de
electrones

Nota. La teoría funcional de la densidad deja atrás el problema de muchos cuerpos en
favor de la densidad electrónica. 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/B5A20CE31BB92BC9A1365668A16019D3

Por lo que ahora podemos tomar en cuenta que a cierta posición r⃗ del electrón

en función de la propia posición, puede ser calculada realizando una sumatoria de todas

las probabilidades que un electrón en la función de onda de cada posición ψi como una

función de r⃗ esté dentro de cierta posición r⃗ tal que:

n(r⃗) = 2
∑

i

ψ*
i (r⃗)ψi(r⃗) (19)

Donde el número 2 es debido al principio de exclusión de Pauli en el que esta-

blece que cada función de onda ψ 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 electrónica también es que en lugar 3N coordenadas, utiliza sólo 3.

Un ejemplo visual se ve en la Figura 2 para el caso de la molécula del agua H2O

Figura 2

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

O

H

H

a) b)

Nota. (a) mapa en relieve de n(r) proyectados sobre el plano que contiene los núcleos;
(b) forma molecular tridimensional como densidad electrónica 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 Ecuación 7, se busca calcular la energía y

otras propiedades de un sistema a partir de la densidad electrónica, pero, tomando en

cuenta también (19), nos damos cuenta que la densidad electrónica no es una cantidad

única, ya que hay muchas funciones de onda ψ que pueden generar la misma densidad

electrónica. Por lo tanto, se requiere un funcional que permita calcular la energía y otras

propiedades de manera única a partir de la densidad electrónica, ya que la funcional

recibe como entrada una función y como resultado brinda resultados numéricos.
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Los funcionales en DFT se dividen en dos categorías: funcionales de intercam-

bio y funcionales de correlación. Los funcionales de intercambio describen la repulsión

entre los electrones y se utilizan para determinar cómo se distribuyen los electrones en

el espacio. Los funcionales de correlación describen la interacción 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 serán los mismos para distintos

materiales y las propiedades que se desean obtener, un esquema de los funcionales más

comunes usados se presenta en la Figura 3

En donde la base que dio inicio a los cálculos de la teoría funcional de den-

sidad fue el funcional LDA (Local Density Aproximation) el cuál si bien no era del

todo preciso para todos los materiales, se desarrollaron nuevas metodologías que son

capaces de incluir más efector de correlación e intercambio, los conocidos GGA (Gene-

ralized Gradient Approximation) en el cual dentro se encuentra la teoría propuesta por

Perdew-Burke-Ernzerhof conocida como PBE e incluso a este mismo se le agregaron

aún más formulación 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 Híbridos, tal y como lo demostró Flores et al.

(2020) al trabajar con compuestos en su forma bulk del tipo ZnX y ZnX2 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 cálculos, ya que mientras más precisa la solución,

más se tardará en resolverse.
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Figura 3

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

Nota. Para más precisión se reduce la simplicidad para resolver la ecuación, mientras
que si es menos preciso, se reduce la dificultad. Recuperado el 17 de julio de 2024.

2.6.1. Aproximación de densidad local (LDA)

Una de las primeras metodologáas implementas en la teoría funcional de densi-

dad es la aproximación de densidad local (LDA, por sus siglas en inglés Local Density

Approximation), cuyo rol es aproximar el funcional de energía libre del sistema en

términos de la densidad electrónica local en cada punto del espacio(básicamente 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:

ELDA[n(r)] =
∫
n(r)ϵxc,LDA(n(r)) dr +Eext[n(r)] +EH[n(r)] +Exc,non-LDA[n(r)] (20)

En donde notamos la adición de un nuevo término, el cual viene a serExc,non-LDA[n(r)],

representando las correcciones numéricas necesarias para LDA. Generalmente es el

primer funcional con el que uno podría comenzar en DFT y calcular propiedades elec-

trónicas y estructurales de los materiales, ya que se limita a un consumo de recursos

y tiempo de cálculo menor, tal y como vimos en la escalera de Jacob en la Figura 3,

siendo útil en ese aspecto.

2.6.2. Aproximación de gradiente generalizada (GGA)

Otro de los funcionales que viene siendo el más usado actualmente en términos

de costo/eficiencia computacionalmente hablando es el funcional de aproximación de

gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés Generalized Gradient Approxi-

mation), ya que viene siendo una extensión del funcional de aproximación de densidad

local, la adición que se realiza es la consideración e implementación del gradiente de

la densidad electrónica en el funcional de intercambio y correlación, permitiendo así

una mejor descripción en la estructura de bandas y propiedades de materiales, siendo

su energía total expresada de la forma:
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EGGA[n(r)] =
∫
n(r)ϵxc,GGA(n(r)),∇n(r) dr+Eext[n(r)]+EH[n(r)]+Exc,non-GGA[n(r)]

(21)

en donde ϵxc,GGA(n(r)) es el término añadido en el cual se toma en cuenta el

gradiente de la densidad electrónica mencionado anteriormente. Mientras que el poten-

cial de intercambio y correlación en GGA se expresa mediante:

ϵxc,GGA(n(r),∇n(r)) = ϵGGA
x (n(r),∇n(r)) + ϵGGA

c (n(r),∇n(r)) (22)

en el cual ϵGGA
x es el potencial de intercambio GGA y ϵGGA

c es el potencial de

correlación GGA. Si bien contiene mayor complejidad computacional, también toma

en cuenta mejor la densidad electrónica para resolver el hamiltoniano electrónico, lle-

gando a ser la mejor opción cuando se tienen equipos computacionales más adecuados

e incluso usado con superceldas para dopados o dinámica molecular

2.6.3. Funcional híbrido HSE06

El funcional híbrido HSE06 combina la aproximación de gradiente generaliza-

do (GGA) con un término de intercambio a largo alcance que incluye interacciones de

Hartree-Fock para mejorar la descripción de las propiedades de los semiconductores y

aislantes, debido a que en elementos en los que los elementos/compuestos que presen-

tan fuerte correlación entre electrones y viene expresado por:
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EHSE = EGGA[n(r)] + Emix (23)

En el cual EGGA[n(r)] es la energía total calculada con GGA y Emix es un tér-

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

Emix = (1 − α)Ex,HF + αEx,GGA + Ec,GGA (24)

en donde Ex,HF es la energía de intercambio de Hartree-Fock, Ex,GGA es el inter-

cambio GGA yEc,GGA es la correlación GGA. El parámetro α controla la proporción de

intercambio de Hartree-Fock incluido en el funcional, comúnmente usándose α = 0,25.

2.6.4. Grimme-D3

Este funcional está diseñado específicamente para interacciones de Van der

Waals, la cual ocurre comúnmente en monocapas y capturar las dispersiones involu-

cradas, por lo que es crucial obtener una interacción que represente adecuadamente el

comportamiento de las interacciones de Van der Waals tanto como en el plano y fuera

del plano. La solución más simplificada es implementar un término de energía adicional

que llegue a considerar la atracción de largo alcance faltante, de modo que la energía

total del sistema llega a ser dada mediante:

Etot = EDFT + Edisp (25)

donde EDFT es la energía total del sistema obtenida por la teoría funcional de la

densidad ya sea mediante LDA o GGA y Edisp es la energía de dispersión que mencio-

namos anteriormente, escrita de la siguiente forma:
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Edisp =
∑
A,B

CAB
6
r6

AB

(26)

en el cuál CAB
6 es dependiente de los pares de elementos A y B, calculándose

como una suma sobre los pares de átomos, dichos valores son constantes y de manera

tabulada, llamándose a esta metodología VdW-D. Lo rescatable de esta solución, es que

no requiere alto nivel computacional, ya que como rescata dispersiones ajenas y trabaja

paralelamente a los funcionales usados en DFT. Como esta corrección, si bien es la

primera, también es la más simple, por lo que entra en juego la última y más completa

(hasta el momento) forma de considerar todas las interacciones, la llamada DFT-D3, la

cual fue desarrollada de manera que el coeficiente C6 se vea disminuido al tomar en

cuenta más átomos cercanos, generando una especie de comprensión, de manera que

interpola continuamente con iteraciones.

2.7. Potencial de Hartree

Con el fin de simplificar el cuarto término de la Ecuación 2, el físico Dou-

glas Hartree, propuso abordarlo desde el punto de vista del electromagnetismo clásico,

según el cual, una distribución de carga electrónica, n(r⃗), generará un potencial elec-

trostático VH a través de la ecuación de Poisson:

∇2VH(r⃗) = −4πn(r⃗) (27)

y cuya solución en unidades Hartree viene dada por la ecuación:

VH(r⃗) =
∫ n(r⃗′)

|r⃗ − r⃗′|
dr⃗′ (28)
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Por lo que el potencial de Hartree se genera por la distribución de carga de los

electrones en el sistema y afecta a todos los electrones, teniendo como efecto princi-

pal dar una contribución repulsiva a la energía total del sistema, ya que cada electrón

“siente” el campo electrostático generado por la densidad de carga total de los demás

electrones.

2.8. Las ecuaciones de Khon Sham

La ecuación de Kohn-Sham establece que existe un sistema de electrones no

interactuantes con una densidad electrónica ficticia, n0(r), que produce la misma den-

sidad electrónica que el sistema real. En la ecuación de Kohn-Sham, se introduce un

potencial efectivo, veff (r), que actúa sobre los electrones no interactuantes, los cua-

les se pueden abordar mediante un conjunto de electrones individuales de Schrödinger

que pueden resolverse numéricamente para hallar la densidad de electrones en estado

fundamental y la energía exacta en estado fundamental. Por lo tanto, la ecuación de

Kohn-Sham se puede expresar como:

(
− ℏ2

2m∇2 + veff (r)
)
ψi(r) = ϵiψi(r) (29)

Donde ϵi es la energía del i-ésimo electrón y ψi(r) es su función de onda aso-

ciada. Kohn y Sham también propusieron un cambio, de que la energía total se podía

tratar con dos términos:

E⃗[n(r⃗)] = E⃗conocido[n(r⃗)] + E⃗xc[(nr⃗)] (30)
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principalmente el “conocido”:

E⃗conocido[n(r⃗)] =
∫
n(r⃗)VNedr⃗ + 1

2

∫ ∫ n(r⃗)n(r⃗′)
|r⃗ − r⃗′|

dr⃗dr⃗′ + T⃗ [n(r⃗)] (31)

en donde:

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

- La segunda parte da la energía de interacción clásica de Coulomb debida a la

densidad de energía de los electrones (|ψ|2) y se denomina energía de Hartree

VH(r⃗).

- El tercer término representa la energía cinética asociada con las partículas indi-

viduales.

Mientras que el de intercambio Exc[(nr⃗)], se encarga de tomar en cuenta todos los

efectos mecánico cuánticos del sistema y también debe tener un término que es igual a

la energía de Hartree, y que se pueden usar orbitales de partículas individuales Ψi(r⃗) y

un hamiltoniano efectivoHefec
ks para encontrar la densidad electrónica exacta del estado

fundamental.

Hefec
ks Ψi(r⃗) = ϵiΨi(r⃗) (32)

De modo que la ecuación (29) se puede usar como la ecuación (32), la cuál será con

la que trabajaremos para resolver la ecuación de Kohn y Sham. La relación entre los

orbitales KS y la densidad electrónica muestra la relación 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:

Hks = −1
2∇2 + vks(r⃗) (33)

Donde vks(r⃗) es el potencial KS y se define como:

vks(r⃗) = vNe + vH(r⃗) + vxc(r⃗) (34)

Ahora, recapitulando la gran mayoria de ecuaciones usadas, nos hacemos las

pregunta, ¿Cómo se resuelven las ecuaciones en DFT? pues las ecuaciones anteriores

se utilizan de forma iterativa, comenzando con una densidad de estado fundamental ini-

cial n0(r⃗) hasta obtener el potencial de KS vks(r⃗). Este vks(r⃗) se utiliza sucesivamente,

dando lugar a una nueva densidad de estado n0(r⃗) . 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 representación com-

pleta se puede observar en la Figura 17, lo que comúnmente se le conoce campo auto

consistente, el cual es un método que nos ayuda a resolver la ecuación de Schrödinger

que mostramos en la Ecuación (1) usando la ecuación de Poisson que tiene relación con

el potencial de Hartree, primero se trata de adivinar una densidad de electrones inicial

n(r⃗) a través del potencial de Hartree mediante (28) para después usarlo dentro de la

ecuación de Schrödinger para obtener los autoestados Ψ(r⃗) con la finalidad de obtener

nuestra “nueva” densidad de estados, repitiendo el mismo proceso “auto consistente”

hasta que n(r⃗) no presente muchos cambios con ciertas cifras significativas que noso-

tros podemos configurar, si es que no ocurre dicha convergencia entre nnuevo(r⃗) y n(r⃗),

entonces se usa dicha n(r⃗) obtenida con una mezcla en porcentaje de cuanto queremos

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

Una de las herramientas claves fundamentales en la teoría funcional de la den-

sidad, vienen siendo los pseudopotenciales ya que nos permiten simplificar los cálculos

electrónicos. Estos pseudopotenciales reemplazan la interacción complicada entre los

electrones de valencia y los núcleos atómicos por una interacción más simple y efec-

tiva, conocida como carga efectiva. Esto permite reducir significativamente el número

de electrones que deben ser tratados explícitamente en los cálculos, lo cual es esencial

para estudiar sistemas extensos como superficies, nanomateriales y dopados. Además,

los pseudopotenciales están diseñados para capturar de manera efectiva la interacción

electrón-núcleo, especialmente en la región cercana al núcleo atómico. Esto mejora

significativamente la descripción de la densidad electrónica en esta región, donde los

efectos de la interacción electrón-núcleo son más significativos, una ejemplificación de

lo mencionado se observa en la Figura 4.
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Figura 4

Metodología de los pseudopotenciales

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 elección del método de aproximación, por lo que daremos una breve

información 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 descripción precisa de la interacción electrón-núcleo con una región

de alta energía cinética en la vecindad de los núcleos. Estos pseudopotenciales

son ampliamente utilizados en una variedad de cálculos de estructura electrónica

debido a su eficiencia y precisión.

- 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 atómicos (PAW). Estos pseudopotenciales permiten una descripción precisa

de la densidad electrónica cerca del núcleo, lo que los hace especialmente útiles

para sistemas donde la interacción electrón-núcleo es crucial.

- BPAW (PAW): Los pseudopotenciales BPAW, desarrollados por Blöchl (1994),

también se basan en el enfoque de pseudopotenciales proyectados en orbita-

les atómicos (PAW). Estos pseudopotenciales están diseñados para proporcionar

una descripción precisa de la interacción electrón-núcleo, manteniendo al mismo

tiempo un conjunto reducido de orbitales explícitos.

- MT (NC Pps): Los pseudopotenciales MT, desarrollados por Troullier y Martins

(1991), pertenecen a la categoría de pseudopotenciales no localizados (NC Pps).

Estos pseudopotenciales utilizan una forma no local para describir la interacción

electrón-núcleo, lo que permite capturar efectos de corrección de forma más pre-

cisa en sistemas donde la aproximación de pseudopotenciales locales puede ser

insuficiente.

Cada tipo de pseudopotencial tiene sus propias ventajas y limitaciones, y la

elección del pseudopotencial adecuado depende en gran medida del sistema que se está

estudiando y de los objetivos específicos del cálculo ya que existen ciertas incompati-

bilidades acorde a los cálculos que se harán.
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Figura 5

Tipos de pseudopotenciales en DFT

Si. - - - _ .UPFrel pbe nl kjpaw psl.1.0.0

Nombre y versión
de la libreria

Corrección de núcleo
no lineal (opcional)

Full relativista
(opcional)

Tipos de funcional de intercambio
y correlación

pbe
pbesol
pw91

Perdew-Zunger (LDA)
Modificación de PBE (GGA)
Perdew-Wang91 (GGA)

Tipos de pseudopotencial

rrkjus

kjpaw
bpaw
mt

Rappe-Rabe-Kaxiras-
Joannopoulos (US PPs)
Kresse-Joubert (PAW)
Bloechl (PAW)
Martins-Troullier (NC PPs)

2.10. Redes cristalinas

Para conocer propiedades de materiales, necesitaremos recapitular algunos con-

ceptos de física del estado sólido y ciencia de materiales, comenzando principalmente

con las redes cristalinas, ya que nos permiten describir cómo los átomos se organizan

de manera repetitiva y periódica en un material sólido. Esta disposición 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-

más, 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. Parámetros 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 disposición tridimen-

sional repetitiva de puntos en el espacio, donde cada punto representa la posición de una

unidad estructural de los átomos o moléculas en el cristal. Como vimos una descripción

de lo que son las estructuras cristalinas y sus dimensionalidades, es necesario conocer

un pilar fundamental, el parámetro de la red, ya que son las constantes que determinan

las dimensiones y la geometría de la celda unitaria de un cristal. La celda unitaria es el

bloque básico que, al repetirse en todas las direcciones, forma la red completa

Los parámetros de red incluyen tres longitudes y tres ángulos: las longitudes de

los ejes (a, b, c) y los ángulos entre ellos (α, β, γ).

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

- α, β, γ: son los ángulos entre los ejes de la celda unitaria.

Estas constantes varían según el sistema cristalino específico que se esté consi-

derando. Los sistemas cristalinos se clasifican según las simetrías de sus celdas unitarias

y pueden ser diferentes en 3D y en 2D, los cuales describiremos en la siguiente sección.

2.10.2. Sistemas Cristalinos y Redes de Bravais en 3D

• Cúbico: Este sistema tiene tres tipos de redes de Bravais.

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

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

cada vértice y uno en el centro de cada cara del cubo.

• Tetragonal: En este sistema, los ejes a y b son iguales, pero c es diferente.

- Simple: Átomos en los vértices.

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

ma.

• Ortorrómbico: Todos los ejes son de diferentes longitudes.

- Simple: Átomos en los vértices.

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

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

ma.

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

cara.

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

grados entre a y b.

- Simple: Átomos en los vértices.

• Trigonal (Romboédrico): Todos los ejes son iguales, pero los ángulos no son 90

grados.

- Simple: Átomos en los vértices.
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• Monoclínico: Tiene un eje inclinado, con dos ángulos de 90 grados y uno dife-

rente.

- Simple: Átomos en los vértices.

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

• Triclínico: Ningún eje es igual y ningún ángulo es 90 grados.

- Simple: Átomos en los vértices.

Figura 6

Las siete redes primitivas para sistemas 3D

Cúbico Tetragonal

Trigonal

Ortorrómbico

Monoclínico Triclínico

Hexagonal

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

En sistemas bidimensionales, los átomos 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, MoS2, y

otros materiales 2D. A continuación, se describen estos sistemas y redes.

• Cuadrado:

- Simple: Los átomos se encuentran en los vértices de un cuadrado.

• Rectangular:

- Simple: Los átomos se encuentran en los vértices de un rectángulo.

- Centrado en la base: Además de los átomos en los vértices, hay átomos en

el centro de los lados opuestos del rectángulo.

• Hexagonal:

- Simple: Los átomos se disponen en un patrón hexagonal, donde cada átomo

tiene seis vecinos equidistantes.

• Romboédrico:

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

Las cincos redes primitivas para sistemas 2D

Red oblícua

Red cuadrada

Red rectangular

Red hexagonal

Red rómbica

Nota. Adaptado de Brown (2009)

2.10.4. Zonas de Brillouin

La sección 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 región del espacio recíproco

que es fundamental en el estudio de las propiedades estructurales y electrónicas de los

sistemas. La primera zona de Brillouin se define como el conjunto de puntos en el
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espacio recíproco que están más cerca del punto Γ (el origen) que de cualquier otro

punto de la red recíproca.

Para calcular la zona de Brillouin, se utilizan los puntos de alta simetría y las lí-

neas de simetría 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/f3qm1P.gif
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Figura 9

Zonas de Brillouin para sistemas 2D

(a) Hexagonal (b) Cúbico (c) Rectangular (d) Rectangular
Centrado

(e) Oblicuo 

Red de
Bravais 2D

Zona de
Brillouin 2D

Camino 2D
sugerido

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 teoría funcional de la densidad. En pocas palabras, se puede

decir que son un conjunto de funciones para tratar la función de onda de Kohn-Sham al

momento de iniciar los cálculos mediante expansiones de una base de ondas planas de

la forma:

ψn,k = 1
Ω
∑
G
cG,n,ke

iG·r (35)

La principal razón de ser una opción viable es debido a la existencia de perio-

dicidad cristalina y se pueden usar en una rápida transformada de fourier a través del

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

Figura 10

Representación 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 Recíproca 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 recíproca y el teorema de Bloch.

Estos conceptos son pilares en la física del estado sólido y la teoría funcional de la

densidad, ya que es una construcción matemática extremadamente útil para estudiar las

propiedades periódicas de los cristales, esto, porque los átomos están dispuestos en un

patrón periódico que se puede describir mediante una red de Bravais e inclusive zonas
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de Brillouin, como vimos en la Sección 2.10. Para construir la red recíproca, utilizamos

estos vectores primitivos de la red directa. Los vectores primitivos de la red recíproca,

bi, están definidos de la siguiente manera:

b1 = 2π a2 × a3

a1 · (a2 × a3)

b2 = 2π a3 × a1

a1 · (a2 × a3)

b3 = 2π a1 × a2

a1 · (a2 × a3)

(36)

Aquí, el producto cruzado × y el producto punto · se utilizan para definir estos

vectores en el espacio recíproco. En la red directa, cualquier vector de red R se puede

escribir como una combinación lineal de los vectores primitivos:

R = n1a1 + n2a2 + n3a3 (37)

donde n1, n2 y n3 son enteros. Análogamente, un vector en la red recíproca G

se define como:

G = h1b1 + h2b2 + h3b3 (38)

donde h1, h2 y h3 también son enteros. Pero ¿cúal es el motivo para conocer

la red recíproca? pues, en palabras sencillas, nos facilita el análisis de las propiedades

electrónicas y fonónicas del cristal, por lo que es crucial mencionar la zona de Brillouin,

que es una región en el espacio recíproco y actúa como la celda unitaria de la red

recíproca.
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Por otro lado, existe relación mutua entre la Zona de Brillouin y el teorema

de Bloch, el cuál nos describirá cómo se comportan los electrones en un potencial

periódico, como el de un cristal. Según el teorema de Bloch, la función de onda de un

electrón en un cristal periódico se puede expresar como:

ψnk(r) = eik·runk(r) (39)

Aquí, ψnk es la función de onda de Bloch para la banda n y el vector de onda k,

eik·r es una onda plana, y unk(r) es una función periódica con la misma periodicidad

que la red cristalina. Esto implica que unk(r) satisface la condición de periodicidad:

unk(r + R) = unk(r) (40)

donde R es un vector de la red de Bravais. Esta periodicidad permite simplificar

los cálculos, 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 recíproca y

el teorema de Bloch son esenciales para entender las bandas de energía en los cristales.

Las bandas de energía determinan las propiedades electrónicas y ópticas del material.

Gracias al teorema de Bloch, sabemos que los electrones en un cristal se comportan

como ondas cuya modulación está dada por la periodicidad del cristal. Esto nos permite

utilizar técnicas del espacio recíproco para estudiar y predecir el comportamiento de los

electrones en materiales sólidos.
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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 energías de los electrones también lo son, de modo que la

relación entre ambos puede ser dada de la forma:

ϵn,k+K = ϵn,k (41)

donde ϵn,k es la energía del electrón en la banda n con vector de onda k, y K,

observándose claramente la dependencia en la posición del cristal, lo cuál discutimos

previamente, lo que genera la llamada estructura de bandas, la cuál se compone de

bandas de energía separadas por regiones de energía donde no hay niveles electrónicos

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 ejemplificación se encuentra en la Figura 11:

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

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

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

la conducción eléctrica a temperaturas elevadas o mediante dopaje.

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

significativa a temperatura ambiente, de ahí el nombre.
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Figura 11

Propiedades de transporte electrónico en función de la concentración de portadores
de carga

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

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

en la Figura 12, en donde se observa la definición de la energía en términos del vector

de onde recíproco k para GaAs.
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Figura 12

Estructura de bandas electrónicas de GaAs calculada mediante DFT
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Vector de onda

Nota. Adaptado de Peter y Cardona (2010)

2.14. Densidad de estados

Otra cualidad rescatable dentra de las propiedades electrónicas viene siendo

la densidad de estados, interpretado en términos de estados de energía por niveles de

energía y volumen, mediante:

g(ϵ) =
∑

n

gn(ϵ) (42)

donde gn(ϵ) representa la densidad de estados para el nivel de energía ϵn y se

define como:
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gn(ϵ) =
∫ dk

4π3 δ(ϵ− ϵn(k)) (43)

Esta integral se extiende sobre todo el espacio recíproco, donde ϵn(k) es la

energía de un estado electrónico en el nivel n y para el vector de onda en el espacio

recíproco k. Como vimos, nos da un trasfondo de la contribución de los electrones en

el cristal, por lo que también es posible desglosarlo en términos de cada átomo I , ya

que cada átomo contiene sus propios orbitales α, mediante:

gα,I(ϵ) =
∑

n

∫ dk
4π3 |⟨ψn,k|α, I⟩|2δ(ϵ− ϵn(k)) (44)

dondeψn,k es la función de onda del estado n con vector de onda k, y ⟨ψn,k|α, I⟩

es el solapamiento entre la función de onda y el orbital α en el átomo I . De manera que

podemos saber mediante la teoría funcional de la densidad, la contribución de cada áto-

mo ya sea a la banda de valencia o la banda de conducción, esto viene siendo útil en

áreas de la ciencia de materiales o nanoestructuras.

2.15. Teoría de transporte de Boltzmann

La teoría detrás para la obtención de las propiedades termoeléctricas es la teoria

de transporte de Boltzmann, el cual nos permite modelar y predecir cómo 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

contribución electrónica térmica, dichas propiedades termoeléctricas, también conoci-

da como propiedades de transporte, parten escencialmente de la función de distribución

del gas de electrones, el cual, en presencia de un agente externo como concentración de
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portadores de carga, gradientes de temperatura, campo eléctrico, entre otros, claramen-

te no estará en equilibrio, motivo por el cuál no se puede utilizar la clásica función de

distribución directamente como muestra Singh (2007), sino en una función de distribu-

ción que describirá la probabilidad de encontrar una partícula en un punto espacial r,

con un estado cuántico definido por su vector de onda k y recurriendo a la estadística

de Fermi-Dirac, tendremos:

f 0(r,k, t) = 1
exp

(
ϵ(k)−ϵF (r)

kBT (r)

)
+ 1

(45)

En donde ϵ(k) es la energía de un electrón que se encuentra en un estado cuánti-

co particular caracterizado por su vector de onda (k). Esta energía cinética se relaciona

con la estructura de bandas electrónicas de un material y juega un papel fundamental

en la descripción de cómo los electrones se mueven en el espacio de momento, ϵF (r)

comúnmente conocida como energía de Fermi, representa la energía potencial asociada

con una partícula que se encuentra en una ubicación espacial específica r, T (r) repre-

senta la temperatura en un punto espacial específico r en el material y kB es la constante

de Boltzmann, esta Ecuación 45 es usada en la ecuación de Boltzmann:

∂f 0(r,k, t)
∂t

+ v · ∇f 0(r,k, t) + F · ∇vf
0(r,k, t) =

(
∂f 0(r,k, t)

∂t

)
col

(46)

En donde v es la velocidad del electrón, F es la fuerza que actúa sobre el elec-

trón, que puede incluir tanto la fuerza eléctrica como la térmica y la tasa de cambio con

respecto al tiempo de la función de distribución está 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 Ecuación 46, se obtiene la versión linealizada de la ecuación de transporte de

Boltzmann (BTE) bajo la aproximación del tiempo de relajación conocida como CRTA

(comúnmente tomado como 10−14s), de modo que ahora la función de distribución del

transporte se obtiene mediante:

σ(ϵ, T ) =
∫ ∑

b

vb,k ⊗ vb,kτb,kδ(ϵ− ϵb,k) dk8π3 (47)

En donde vb,k representa la velocidad del electrón en el nivel de energía b de la

estructura de banda a lo largo del espacio recíproco del cristal k, siendo el mismo caso

para el tiempo de relajación τb,k, otra forma de ver la ecuación (47) es de la siguiente

forma:

σαβ(ϵ) = 1
N

∑
σαβ(b, k)δ(ϵ− ϵb,k) (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:

σαβ(b, k) = e3τ 2
b,kvα(b, k)vβ(b, k) (49)

en el cual vα(b, k) representa la velocidad de grupo en la dirección α para un

electrón en un estado de energía b y con un vector de onda k y vβ(b, k) representaría

la velocidad de grupo en la dirección β para el mismo electrón en el mismo estado de

energía b y con el mismo vector de onda k, de modo que β es una dirección perpendi-

cular o independiente de α por lo que tendremos dos distintas direcciones a la misma
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vez que pueden ser xx, xy, xz, yx, yy, yz, zx, zy, y zz, por lo que podemos obtener

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

σαβ(T ;µ) = 1
Ω

∫
σαβ(ϵ)

[
−∂fµ(T ; ϵ)

∂ϵ

]
dϵ (50)

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

κ0
αβ = 1

e2TΩ

∫
σαβ(ϵ)(ϵ− µ)2

[
−∂fµ(T ; ϵ)

∂ϵ

]
dϵ (51)

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

Sij = (σ−1)αivαj (52)

En el cual será el único caso donde no se dependerá del tiempo de relajación τ

porque el coeficiente de Seebeck es independiente de este.

ahora la cuestión es, ¿Cómo obtener directamente la solución de estas ecuacio-

nes para cada material? pues en realidad es algo sencillo visto desde el punto de vista

de la teoría funcional de la densidad, ya que al resolver la ecuación de Schrödinger, se

obtiene la información necesaria para comenzar a ser utilizada en las ecuaciones men-

cionadas, quien se encarga de hacerlas es el módulo 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 cuasipartículas que representan las vibraciones colectivas
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de los átomos en una red cristalina. Como sabemos, cada átomo en un cristal ocupa

una posición de equilibrio (de energía mínima 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 átomo

en cuestión, sino que también afectan a sus átomos vecinos debido a las interacciones

entre ello, por lo que provocar estos desplazamientos adrede acorde a su simetría, nos

permite obtener mejor la energía potencial del sistema para los fonones por medio de

las vibraciones causadas. Para comprender mejor estas vibraciones, consideramos la

energía potencial V en el sistema, que puede expandirse en una serie de Taylor alre-

dedor de las posiciones de equilibrio de los átomos, lo que nos permite entender cómo

las perturbaciones en las posiciones atómicas se traducen en cambios en la energía del

sistema.

V =Φ0 +
∑
lκα

Φlκανlκα

+ 1
2
∑

l′κ′α′
Φlκα,l′κ′α′νlκανl′κ′α′

+ 1
3!

∑
lκα,l′κ′α′,l′′κ′′α′′

Φlκα,l′κ′α′,l′′κ′′α′′νlκανl′κ′α′νl′′κ′′α′′ + . . . ,

(53)

Donde Φ0 representa la energía de equilibrio (de orden cero), Φlκα son los térmi-

nos lineales, Φlκα,l′κ′α′ son los términos cuadráticos (de segundo orden), y así sucesiva-

mente (llegando hasta N orden). Aquí, νlκα representan los desplazamientos atómicos

en cada término. Para entender cómo estos desplazamientos afectan la dinámica del

sistema, consideramos las fuerzas sobre los átomos. La fuerza sobre un átomo j en la
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celda l en la dirección α se obtiene derivando la energía potencial respecto a su posi-

ción:

Fα(jl) = − ∂V

∂rα(jl) .

De modo que las constantes de fuerza de segundo orden Φαβ nos describen có-

mo cambian las fuerzas cuando se desplazan dos átomos diferentes en el cristal(tomando

en cuenta la periodicidad), siendo definida como la segunda derivada de la energía po-

tencial:

Φαβ(jl, j′l′) = ∂2V

∂rα(jl)∂rβ(j′l′) = −∂Fβ(j′l′)
∂rα(jl) , (54)

donde α y β son los índices cartesianos, j y j′ son los índices de los átomos

en una celda unitaria, y l y l′ son los índices de las celdas unitarias. En el método

de desplazamiento finito, aproximamos estas constantes de fuerza utilizando pequeños

desplazamientos ∆r de los átomos en el cristal. La relación entre las fuerzas y los

desplazamientos se expresa como:

Φαβ(jl, j′l′) ≃ −Fβ(j′l′; ∆rα(jl)) − Fβ(j′l′)
∆rα(jl) , (55)

donde Fβ(j′l′; ∆rα(jl)) son las fuerzas sobre los átomos cuando el átomo j en

la celda l se desplaza en la dirección α por una cantidad ∆rα(jl).

Las fuerzas F, los desplazamientos U, y las constantes de fuerza P para un par

de átomos {jl, j′l′} se representan como matrices:
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F =
(
Fx Fy Fz

)
, P =


Φxx Φxy Φxz

Φyx Φyy Φyz

Φzx Φzy Φzz

 , U =
(

∆rx ∆ry ∆rz

)
. (56)

La relación entre estas matrices se expresa en la ecuación:

F = −UP. (57)

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

inversa:

P = −


U1

U2

...



+
F1

F2

...

 . (58)

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 energía a sus vecinos a través de los muelles. Del mismo modo, en un cristal, cuando

desplazas un átomo, afectas las posiciones de los átomos vecinos debido a las interac-

ciones entre ellos, de modo que podemos entender cómo 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 propagación del sonido.
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2.17. Solución directa a la ecuación de Boltzmann de fonones linealizada

La solución directa a la ecuación de Boltzmann de fonones linealizada desa-

rrollada por Chaput (2013),se determinada usando las coordenadas cartesianas αβ me-

diante:

καβ =
∑

b

1
kBT 2V

⟨f0(ωq,b;T )[1 + f0(ωq,b;T )](ℏωq,b)2υα
q,bF

β
q,b⟩q, (59)

donde:

- b es un modo de los fonones,

- ωq,b es la frecuencia angular,

- υq,b es la velocidad de grupo para cada modo del fonón en el punto q del espacio

recíproco,

- f0(ωq,b;T ) es la ocupación de equilibrio para un modo de fonón a una tempera-

tura T ,

- F β
q,b es el vector cartesiano de coeficientes,

- ⟨· · · ⟩q es el promedio sobre la primera zona de Brillouin.

Fq,b se obtiene de la solución de la ecuación de Boltzmann de fonones linea-

lizada (LBTE) y está 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 están dados por:
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υq,b = ∂ωb

∂q
, (60)

τb = 1
2Γb(ωb)

, (61)

donde τb es el tiempo de vida de los fonones y Γb(ωb) es el ancho de banda de

dispersión que toma una forma análoga a la regla de oro de Fermi.

La velocidad de grupo υq,b se relaciona con las fuerzas interatómicas de segundo

orden, obtenidas típicamente mediante Phonopy:

υq,b = ∂ωb

∂q
, (62)

donde ωb es la frecuencia de resonancia del fonón b.

El tiempo de vida de los fonones τb se obtiene mediante Phono3py y está rela-

cionado con la inversa del ancho de banda de dispersión:

τb = 1
2Γb(ωb)

, (63)

donde Γb(ωb) es el ancho de banda de dispersión.

Para llegar a esta solución, se requiere las fuerzas interatómicas de segundo y

tercer orden, el cuál recopilará la interacción entre electrones-fonónes, para obtener la

conductividad térmica καβ del material, siendo pieza clave para la comprensión de las

propiedades térmicas de los materiales cristalinos y juega un papel crucial en el diseño

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 características de estos, comenzando con

que la termoelectricidad es un fenómeno tanto físico como químico que nos permite la

conversión directa entre energía térmica y energía eléctrica mediante el uso de mate-

riales especiales denominados materiales termoeléctricos, los cuales se aprovechan en

aplicaciones como la generación de energía a partir de fuentes de calor residual y en

dispositivos de refrigeración sin partes móviles. La eficiencia de estos materiales se ba-

sa en sus propiedades de transporte, las cuales están intrínsecamente relacionadas con

la concentración de portadores de carga, tales como electrones y huecos, de modo que

para entender las propiedades termoeléctricas implica analizar parámetros clave como

el coeficiente de Seebeck, la conductividad eléctrica, la contribución térmica electró-

nica, el factor de potencia y la figura de mérito ZT . Cada uno de estos parámetros se

ve afectado por la concentración de portadores de carga, lo que a su vez influye en la

eficiencia del material para convertir calor en electricidad y viceversa. Una ejemplifica-

ción de lo mencionado se observa en la Figura 13 al variar las propiedades de transporte

electrónico en función de la concentración de portadores de carga. Esta relación es cru-

cial, ya que optimizar la concentración de portadores puede mejorar significativamente

el rendimiento termoeléctrico del material.
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Figura 13

Propiedades de transporte electrónico en función de la concentración 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 cómo 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 cuán eficiente es un material para transformar calor en electricidad y es definida

como:

S = −∆V
∆T (64)
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donde ∆V es la diferencia de potencial eléctrico y ∆T es la diferencia de temperatura

a través del material. Una ejemplificación gráfica de lo mencionado se observa en la

Figura 14.

Figura 14

Esquema del efecto Seebeck para generación de energía a partir de una diferencia de
temperatura.
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Nota. Recuperado el 17 de julio de 2024, de https://tikz.net/seebeck-effect/

Además, la relación del coeficiente de Seebeck con la concentración de porta-

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

S = 8π2k2
BT

3eh2 m∗
(
π

3n

) 2
3

(65)

en donde kB es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, e es la carga

del electrón, h es la constante de Planck y m∗ es la masa efectiva de los portadores

de carga. Como vimos en la Ecuación 65, se observa una relación proporcionalmente

inversa a la concentración 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. Matemáticamente, el coeficiente de Seebeck en presencia de efectos bipolares

se puede expresar como:

S = σnSn + σpSp

σn + σp

(66)

donde σn y σp son las conductividades eléctricas de los electrones y los huecos, respec-

tivamente, y Sn y Sp son los coeficientes de Seebeck correspondientes. Dado que Sn y

Sp tienen signos opuestos, el efecto neto es una reducción del coeficiente de Seebeck

total.

2.18.2. Conductividad eléctrica

La capacidad de un material para transportar carga eléctrica, conocida como

conductividad eléctrica (σ), 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 energía durante la conversión. Se define como:

σ = J

E
(67)

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

relación con la concentración de portadores de carga mediante la siguiente expresión:
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σ = ne2τ

m∗ (68)

donde n es la concentración de portadores de carga, e es la carga del electrón, τ es

el tiempo de dispersión y m∗ es la masa efectiva de los portadores de carga. De esta

manera, la conductividad eléctrica aumenta con una mayor concentración de portadores

de carga y una menor masa efectiva.

2.18.3. Contribución térmica electrónica

Para analizar cómo los electrones contribuyen al transporte de calor en un ma-

terial, necesitamos considerar la contribución térmica electrónica (κe). Esta propiedad

es crucial porque los electrones no solo transportan carga, sino también calor.

La contribución térmica electrónica puede estimarse utilizando la relación de

Wiedemann-Franz:

κe = LσT (69)

donde L es la constante de Lorenz (aproximadamente 2,44 × 10−8 WΩK−2), σ

es la conductividad eléctrica y T es la temperatura absoluta. Esta relación muestra que

la conductividad térmica electrónica es proporcional a la conductividad eléctrica y a la

temperatura del material.

2.18.4. Contribución térmica de la red

Además de la contribución electrónica al transporte termoeléctrico, es crucial

considerar la contribución térmica de la red cristalina, debido a que esta vibra térmi-
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camente debido a la energía cinética de sus átomos y es esta vibración la que también

transporta energía y afecta las propiedades termoeléctricas. Esta contribución térmica

se modela generalmente considerando la capacidad calorífica de la red, que está rela-

cionada con la frecuencia de vibración de los átomos y que a altas temperaturas, la

contribución de la red a la conductividad térmica suele ser más significativa que la con-

tribución electrónica.

Desde el punto de vista de la teoría de transporte de Boltzmann (con base en

la teoría cinética), la conductividad térmica (κ) se relaciona con la dispersión de los

fonones a través de la siguiente fórmula:

κ = 1
3CV v

2
l τ (70)

donde CV es la capacidad calorífica volumétrica, vl es la velocidad del sonido longitu-

dinal y τ es el tiempo de relajación de los fonones. La capacidad calorífica volumétrica

(CV ) se expresa como:

CV = 3NkB (71)

donde N es el número de átomos por unidad de volumen y kB es la constante de Bol-

tzmann. La velocidad del sonido longitudinal (vl) depende de la rigidez de la red y la

densidad del material. En un sólido cristalino, se relaciona con la densidad (ρ) y el mó-

dulo de compresibilidad (K) mediante:

vl =
√
K

ρ
(72)

El tiempo de relajación de los fonones (τ ) es inversamente proporcional a la
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dispersión de los fonones, y se puede escribir como:

τ = l

vl

(73)

donde l 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 común de analizar al transporte de fonónes, existen otras

metodologías en las que nos podemos ayudar si hablamos desde el punto de vista

computacional, como vimos en la sección del módulo de Phono3py, la conductividad

de la red también puede ser modelada acorde a la Ecuación 59, la cuál también es ex-

pandida acorde a los ordenes de anarmonicidad, lo cuál también incrementa los reque-

rimientos computacionales. En resumen, lo que podemos rescatar simplificadamente

es que un material con una alta conductividad térmica tendrá una baja capacidad para

mantener un gradiente de temperatura, lo que en consecuencia reducirá la eficiencia

termoeléctrica. La dispersión 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 cuánta energía eléctrica puede generar un material a

partir de una gradiente térmica y viene definida como:
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PF = S2σ (74)

donde S es el coeficiente de Seebeck y σ es la conductividad eléctrica. Un alto factor

de potencia indica que el material puede generar una cantidad significativa de energía

eléctrica debido a un equilibrio óptimo entre el coeficiente de Seebeck y la conductivi-

dad eléctrica. Si bien nos puede dar una idea general si es que el material será bueno

para aplicaciones de termoelectricidad, hay que tomar en cuenta la contribución térmi-

ca de la red y electrónica del material, ya que la termoelectricidad está generalmente

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

2.18.6. Figura de mérito ZT

El principal parámetro para llegar a evaluar materiales termoeléctricos viene

dado por la figura de mérito adimensional ZT , ya que en pocas palabras, mientras

mayor sea la figura de mérito, mayor será su rendimiento termoeléctrico. Dicha figura

de mérito ZT viene definida por:

ZT = S2σT

κ
(75)

donde S es el coeficiente de Seebeck, σ es la conductividad eléctrica, T es la tempe-

ratura absoluta y κ es la conductividad térmica total, que incluye tanto la contribución

electrónica (κe) como la contribución de los fonones (κl): κ = κe + κl. Maximizar

ZT es el objetivo principal en el diseño de materiales termoeléctricos. Esto implica

aumentar S2σ (el factor de potencia) y reducir κ para obtener un material que con-

vierta eficientemente una gradiente térmica en energía eléctrica. Sin embargo, esto es
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un desafío debido a la interdependencia de parámetros que vimos anteriormente pero

hablaremos brevemente de estos:

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

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

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

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

- Reducir la conductividad térmica sin afectar negativamente la conductividad eléc-

trica es difícil, ya que la conductividad térmica incluye tanto la contribución de

los electrones como la de los fonones.

Estos factores están interrelacionados, lo que hace que la optimización de ZT

sea un proceso complejo. La ingeniería de materiales y el diseño de estructuras nano-

métricas pueden ayudar a superar algunos de estos desafíos, pero sigue siendo un área

activa de investigación 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 últimos años en función de la
temperatura
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70

III. Metodología

3.1. Procesos de Desarrollo de la investigación

A continuación, una descripción del proceso que se llevó acabo para el presente

proyecto de tesis junto con su respectivo diagrama de flujo, tal y como se ve en la Figura

16.

1. Creación de la monocapa SnSe2 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 realizó mediante VESTA (Momma y Izumi, 2008).

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

usar óptimos valores iniciales de SnSe2 en su forma bulk y monocapa.

3. Optimización mediante relajación estructural del SnSe2 en su forma bulk y

monocapa: Usando la teoría funcional de la densidad, se realizó una optimiza-

ción de la estructura, con la finalidad de obtener correctamente la simulacion de

las propiedades del SnSe2.

4. Cálculo de las propiedades estructurales del SnSe2 en su forma bulk y mo-

nocapa: Se realizó cálculos con la teoría funcional de la densidad en base a la

estructura optimizada, luego se hizo el procesamiento y análisis de los datos ob-

tenidos por la simulación.

5. Cálculo de las propiedades electrónicas del SnSe2 en su forma bulk y mono-

capa: Se realizó cálculos con la teoría funcional de la densidad con funcionales
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PBE y HSE06, luego se hizo el procesamiento y análisis de los datos para cada

funcional de correlación e intercambio.

6. Cálculo de las propiedades termoeléctricas del SnSe2 en granel y monocapa:

Con el uso de la teoría de transporte de Boltzmann, se procedió a realizar la in-

terpolación de bandas para obtener las propiedades de transporte del diseleniuro

de estaño.

Figura 16

Diagrama de flujo del proyecto de tesis
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3.2. Métodos y Técnicas de Procesamiento para el análisis de Resultados

El análisis y procesamiento de datos obtenidos por el sotfware DFT, se realizará

con Python (Van et al., 1995) y gnuplot (Williams et al., 2013), debido a su amigable

interfaz para implementar códigos y libertad para graficar. Se graficarán la dispersión

de fonones, estructura de bandas, la contribución de orbitales de cada elemento, coefi-
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ciente de Seebeck, conductividad eléctrica, contribución térmica electrónica, factor de

potencia y figura de mérito en función de la concentración de portadores.

3.3. Instrumentos

- Supercomputadora: Una supercomputadora, el cuál es más 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 informático Quantum-Espresso Giannozzi et al. (2009a): Para resol-

ver el Hamiltoniano electrónico.

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

- Módulo Phonopy (Togo y Tanaka, 2015): Para obtener las fuerzas interatómi-

cas de segundo orden.

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

fuerzas interatómicas de tercer orden.

- Módulo 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 informático Quantum-Espresso

El paquete informático Quantum-Espresso (Giannozzi et al., 2009a), es quien

se encargará de realizar el procedimiento de iteración para obtener el Hamiltoniano

electrónico, resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham, en conjunto con toda la teoría

vista, tales como el teorema de Bloch, periodicidad en los cristales, funcionas de onda y

gran parte del trasfondo teórico discutido, de manera que podremos usar los resultados

relevantes, como los autovalores, posiciones en la red del cristal a determinados niveles

de energía, entre otras características del material para así calcular las propiedades de

transporte del material mediante la teoría de Transporte de Boltzmann que veremos a

continuación. 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 solución de la ecua-
ción de Schrödinger de una sola partícula

Obtención de energías, autovalores,

fuerzas, etc... del so�ware DFT

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

Aparte de las mencionadas, existen múltiples módulos que permiten postpro-

cesar los resultados obtenidos por Quantum-Espresso con la finalidad de enfocarse en

cierta rama de la física. Quantum-Espresso está disponible de manera gratuita y se dis-

tribuye bajo licencia GPL (GNU General Public License), lo que nos permite modificar

y distribuir el software según sea necesario para nuestras investigaciones.

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

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



75

común, como:

1 &CONTROL

2 calculation = "scf"

3 prefix="snse2"

4 pseudo_dir = '/home/victor/pseudo'

5 outdir = "./output"

6 /

7 &SYSTEM

8 ecutwfc = 50

9 ibrav = 4

10 a = 3.8419

11 c = 6.4859

12 nat = 3

13 ntyp = 2

14 input_dft ='PBE'

15 /

16 &ELECTRONS

17 conv_thr = 1.0e-10

18 /

19 K_POINTS (automatic)

20 11 11 6 0 0 0

21 ATOMIC_SPECIES

22 Sn 118.71000 Sn.pbe-dn-kjpaw_psl.1.0.0.UPF
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23 Se 78.96000 Se.pbe-dn-kjpaw_psl.1.0.0.UPF

24 ATOMIC_POSITIONS (crystal)

25 Sn 0.000000 0.000000 0.000000

26 Se 0.333333 0.666667 0.242901

27 Se 0.666667 0.333333 0.757099

La descripción de los parámetros a definir son los siguientes:

calculation : Define el tipo de cálculo, siendo “scf” el primer cálculo

prioritario.

ecutwfc : Define las ondas planas a utilizarse en el cristal.

ibrav : Define la simetría estructural del cristal.

a,c : Parámetros de red en unidades de Ángstrom.

nat : Número de átomos total en la celda unitaria

ntyp : Número de tipos de elementos atómicos.

input_dft : Define el tipo de funcional de correlación e intercambio

&ELECTRONS : Definirá parametros para lograr la convergencia.

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

del cristal.

ATOMIC_SPECIES : Define información acerca de los átomos involucrados jun-

to con el pseudopotencial a usarse.
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ATOMIC_POSITIONS : Define las posiciones atómicas de cada átomo en la celda

unitaria.

3.5. Módulo BoltzTraP2

Al obtener cada estado de energía en correlación con la simetría 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 está basado en la Aproximación de Banda Rígida (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 ahí el

nombre de banda rígida, 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 realizó el cálculo DFT (ver Figura 17), tales como las

energías, autovalores, periodicidad del sistema, para realizar la interpolación de los re-

sultados, en esta interpolación es donde se aplica la aproximación de banda rígida para

obtener la estructura de bandas del material, una vez hecha la interpolación, se pueden

obtener las propiedades del transporte del material, en términos del potencial químico,

concentración de portadores, temperatura, entre otros, así como también la superficie

de fermi.
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Figura 18

Diagrama de flujo de BoltzTraP2 para la obtención de las propiedades termoeléctricas
(Madsen et al., 2018)
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3.6. Módulo Phonopy

Para la obtención de una de las propiedades estructurales que nos indicarán la

estabilidad dinámica de un material, viene siendo la gráfica de dispersión de fonones,

esta se puede obtener computacionalmente dos metodologías, a través de la teoría fun-

cional de perturbaciones o mediante la teoría de desplazamiento finito, este último es

el usado por el módulo computacional Phonopy (Togo y Tanaka, 2015), el cuál pro-

cederemos a explicar la metodología usada detrás 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 mó-

dulo Spglib (Togo y Tanaka, 2018) junto con la generación de superceldas en la que

se obtienen las fuerzas atómicas individuales, en el cuál, sólo es necesaria las fuerzas

interatómicas del segundo orden para obtener los fonónes, una ejemplificación de la

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

Metodología del desplazamiento finito implementado en el módulo Phonopy

Desplazamiento finito

Supercelda
Celda unitaria

Nota. (a) Una supercelda contiene celdas unitarias, donde los átomos se representan
mediante círculos. Se introduce un desplazamiento finito en una de las celdas
unitarias. l1, l2, l3 y l4 son los índices 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 condición de frontera
periódica de la supercelda. El átomo cerca del centro de la figura (símbolo de estrella
llena) siente los desplazamientos en todas las imágenes especulares de la superceldas.
Adaptado de Togo et al. (2023)

3.7. Módulo 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 módulo

de Phono3py (Togo et al., 2023), este módulo, trabaja similarmente bajo la expansión

de Taylor de la Ecuación 53, con la principal diferencia que la energía que se desee

obtener debe ser dada por las fuerzas interatómicas 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 átomo fue el que tuvo desplazarse

para la consideración del segundo orden, pero en este caso, al tratar con un orden mayor,

los desplazamientos mínimos son de dos átomos, generando por consecuencia, mayor

número de desplazamientos. Una vez que tenemos las fuerzas interatómicas de segundo

y tercer orden, se procede a usar la solución directa a la ecuación de Boltzmann de

fonones linealizada desarrollada por Chaput (2013). El flujo de trabajo general para el

módulo Phono3py, es trabajar en conjunto con el módulo 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 interatómicas de segundo y tercer orden
para obtener la gráfica de dispersión 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

cálculos DFT y obtener las propiedades de interés, es una debida prueba de convergen-

cia, esta prueba de convergencia se basa principalmente en la optimización de puntos k⃗

y de la energía de corte, recolectando la energía total del sistema mientras se le incre-

mentan los valores (puntos k⃗ y energía de corte), donde llegará un punto en el que la

energía total del sistema no llega a fluctuar demasiado, siendo así, un parámetro óptimo

para comenzar los cálculos y su respectiva minimización electrónica. Cabe recalcar que

altos valores de puntos k⃗ y energía de corte aumentan la precisión 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 sección. Los valores optimizados se

muestran en la Tabla 1.

4.1.1. Convergencia de Puntos k⃗

Se muestreó la zona de Brillouin de las estructuras cristalinas del SnSe2 en su

forma Bulk y monocapa, lo que se tuvo en consideración para la toma de decision de

estos puntos k⃗, es la periodicidad, cuando hablamos de materiales 3D, los puntos k⃗

tienen que recorrer completamente todo el camino de un punto de alta simetría a otro,

ya que no es lo mismo usar puntos k⃗ simétricos para sistemas cúbicos de n × n × n

(donde n son los puntos k⃗ a usar) comparado a sistemas hexagonales, en donde a = b,

por lo que evaluamos cuidadosamente los puntos k⃗ tomando en cuenta n×n×x, donde

n representará los puntos k⃗ a lo largo de los ejes a y b, siendo obligatoriamente iguales,
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mientras que para el eje c, se usó el valor de x donde se varió su valor con la finalidad de

observar una curva en la que no esté involucrado grandes cambios de energía, como se

observa en la Figura 21 (a). En donde la energía total comenzó a estabilizarse cuando

n = 9 y x = 4. En base a los resultados obtenidos, se determinó usar puntos k⃗ de

11 × 11 × 6 para los cálculos de SnSe2 en la forma Bulk de esta tesis al no existir

mucha fluctuación de la energía total. Por otro lado, para el caso de la monocapa de

SnSe2, se usaron puntos k⃗ de n×n×1, la razón detrás de usar un punto k⃗ a lo largo del

eje c, radica en la existencia del vacío a lo largo de dicho eje, por que estamos hablando

de una monocapa, donde el eje c está limitado en esa dirección. Como se observa en la

Figura 21 (b), la energía total del sistema deja de fluctuar y se encuentra más estable a

partir de los puntos k⃗ de 9 × 9 × 1.

Figura 21

Energía total del sistema en función de los puntos k⃗ para SnSe2 en su forma (a) Bulk y
(b) monocapa

4 6 8 10 12 14 16 18 20
Puntos K (n×n×x)

1245.7355

1245.7350

1245.7345

1245.7340

1245.7335

1245.7330

1245.7325

En
er

gí
a T

ot
al 

(R
y)

(a) Bulk

x = 2
x = 3
x = 4
x = 5
x = 6
x = 7
x = 8
x = 9

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Puntos K (n×n×1)

820.800

820.775

820.750

820.725

820.700

820.675

En
er

gí
a T

ot
al 

(R
y)

(b) Monocapa

Nota. La figura muestra la energía total del sistema para SnSe2 en su forma (a) Bulk y
(b) monocapa al variar los puntos k⃗ mediante el esquema de Monkhorst-Pack.
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4.1.2. Convergencia de la Energía de Corte

Como mencionamos en la parte teórica, quien está involucrado en el inicio de

los cálculos, es la llamada energía 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 lo mencionado anteriormente, evaluándose energías

de corte en el rango de 10 Ry hasta 100 Ry, donde la fluctuación de energía comenzó

a ser más estable alrededor de los 30 Ry para ambos casos, siendo como un resultado

coherente el usar 50 Ry como la energía de corte para iniciar los cálculos de auto

consistencia de esta tesis.

Figura 22

Energía total del sistema en función de la energía de corte para SnSe2 en su forma (a)
Bulk y (b) monocapa
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Tabla 1

Convergencia de puntos k⃗ y energía de corte para SnSe2 en su forma bulk y monocapa.

Dimensión Puntos k⃗ Energía de corte (Ry)

3D 11 × 11 × 6 50
2D 9 × 9 × 1 50

4.2. Propiedades Estructurales

La principal propiedad estructural en materiales, es su respectivo parámetro de

la red, dicho valor, se obtuvo mediante funcionales PBE, mediante criterios de conver-

gencia de 10−10 Ry para el ciclo auto consistente, mientras que para la relajación iónica

se utilizó 10−3 Ry/Bohr, la energía de corte usada fue de 50 Ry para SnSe2 en su forma

Bulk y monocapa, junto con una malla de puntos k⃗ de 11×11×6 para Bulk y 9×9×1

para la monocapa, como se observó en la Tabla 1. Adicionalmente, para la monocapa,

se usó un vacío de Å a lo largo del eje c, esto con la finalidad de reducir lo más posi-

ble la interacción entre el eje c debido a la periodicidad, esta decisión de 20 Å ya ha

sido usada en otros estudios teóricos 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 P3m1, como

se observa en la Figura 23 (a) y (b), siendo para SnSe2 Bulk los parámetros de la red

obtenidos de a = b = 3, 85 Å y c = 6, 34 Å, mientras que para la monocapa de SnSe2,

se obtuvo un parámetro de la red de a = b = 3, 84 Å, el detalle para esta monocapa,

como mencionamos anteriormente, es el vacío añadido, por lo que no existe como tal

un valor del parámetro de la red de c ya que es considerado el vacío 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 parámetro de la red a y posiciones atómicas para SnSe2 en su

forma Bulk y monocapa. Cabe aclarar, que para desarrollar esta monocapa, se utilizó

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, específicamente, estamos

hablando del funcional de Grimme-D3 (Grimme, Antony, Ehrlich, y Krieg, 2010). Los

resultados de los parámetros de la red, longitud de enlace y ángulos de enlace se en-

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

Figura 23

Celda unitaria optimizada para SnSe2 en su forma (a) Bulk y (b) monocapa mediante
funcionales PBE
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Se
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Figura 24

Vista superior a lo largo del eje c para SnSe2 en su forma (a) Bulk y (b) monocapa

Sn

Se

Tabla 2

Parámetros de la red (a, b y c) obtenidos mediante funcionales PBE para SnSe2 en su
forma Bulk y monocapa, en conjunto con otros resultados teóricos mediante DFT y
experimentales.

Dimensión Parámetros de celda (Å) Dato teórico (Å) Dato experimental (Å)
3D a = b = 3, 85 3,87 3,81

c = 6, 34 6,96 6,14
2D a = b = 3, 84 3,83 3,80

c = 20, 00 – –

Nota. Los valores teóricos que se muestran fueron obtenidas de "Layer-dependent properties
of SnS2 and SnSe2 two-dimensional materials", por Gonzalez y Oleynik (2016). Los valores
experimentales fueron extraídos de "Valence-band density of states and chemical bonding for
several non-transition-metal layer compounds: SnSe2, PbI2, BiI3, and GaSe", por Schlüter y
Cohen (1976) y "Molecular beam epitaxy of large-area SnSe2 with monolayer thickness
fluctuation", por Park et al. (2016)



88

Tabla 3

Parámetros de la red (a, b y c), denotando la longitud de enlace (dSn−Se), ángulos de
enlace (θSn−Se−Sn) y grosor efectivo obtenidos mediante funcionales PBE para SnSe2
en su forma Bulk y monocapa.

Dimensión dSn−Se (Å) dSe−Se (Å) θSn−Se−Sn (deg.) Grosor efectivo
(Å)

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

Como se observó en la Tabla 2, los parámetros de la red en ambas formas es

relativamente similar y son cercanos a otros trabajos teóricos disponibles, mientras que

comparados a otro trabajo experimental, se obtuvo un error de un 1,05 % para el pa-

rámetro de la red a y un error de 3,16 % para el parámetro de la red c en la forma

Bulk, los resultados son comparados con el trabajo experimental de Schlüter y Cohen

(1976). Por otro lado, para la monocapa, se obtuvo un porcentaje de error de 1.05 %

para a a comparación 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 parámetro de la red mediante funcionales PBE para el SnSe2 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 átomo Sn al átomo Se (dSn−Se) son las

mismas, debido principalmente a que presentan prácticamente el mismo parámetro de

la red a, mientras que la distancia de separación entre átomos de Se (dSe−Se) cambió

relativamente, esto debido a la dimensionalidad en la que se trabaja, en este caso, por

ser un material 2D y no restringirse su optimización a lo largo del eje c. Por otro lado,
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el ángulo entre los átomos de Sn y Se, están en el mismo rango, por el mismo motivo

explicado anteriormente. Un caso especial para los materiales 2D, es la consideración

de su espesor o grosor efectivo, este se obtiene tomando en cuenta la distancia entre el

átomo superior y el inferior junto con la consideración de los radios de Van der Waals,

siendo un grosor efectivo prácticamente el doble del grafeno, el cual fue de 3,35 Å de

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

Figura 25

Vista lateral a lo largo del eje a para SnSe2 en su forma (a) Bulk y (b) monocapa
denotando la longitud de enlace (dSn−Se), ángulo de enlace (θSn−Se−Sn) y parámetro
de la red (a y c)
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Nota. dSn−Se es la distancia entre el átomo de estaño y el átomo de selenio y dSe−Se es
la distancia entre los dos átomos de selenio. El ángulo de enlace, θSn−Se−Sn, es el
ángulo entre dos átomos de selenio y un átomo de estaño. Para la forma Bulk, se
presentan los parámetros de la red a y c, mientras que para la forma de monocapa,
sólo se presenta el parámetro de la red a.

Siguiendo con los resultados, otro importante factor que nos indica si un mate-

rial se puede sintetizar, es la gráfica de dispersión de fonones, dicha gráfica nos brin-

da información importante como los modos que presenta (3N modos, donde N es el
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número de átomos en la celda unitaria), ya que dichos modos deben ser reales técnica-

mente hablando, porque si existieran modos imaginarios (negativos), sería 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 transición de fase a

otra, un claro ejemplo son las Perovskitas, quienes presentan modos imaginarios como

el SrTiO3, debido principalmente al cambio de fase de cúbica a tetragonal. En la Figura

26 se observa la gráfica de dispersión de fonones para SnSe2 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 característica principal

se cumple, la inexistencia de modos imaginarios, lo cual es excelente ya que el SnSe2

ya ha sido sintetizado con anterioridad tanto en Bulk como en monocapa, corroborando

que existe estabilidad dinámica. 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 cuadrático en uno de sus modos, esto es

debido principalmente al modo fuera del plano, comúnmente llamado ZA, este modo

debe ser estrictamente cuadrático 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 acústicos 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 cuál es un factor clave y tiene un papel en

la ecuación 75. Además, al no existir una separación entre los modos acústicos y ópti-

cos, se genera una fuerte anarmonicidad, esta anarmonicidad también es clave para la

conductividad de la red, la cuál explicaremos más detalladamente en su sección. Otro
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factor no menos importante que se puede obtener es la contribución de los átomos a los

modos de los fonones, los modos a bajas frecuencias (los acústicos) están dominados

principalmente por átomos de Sn siguiéndole la contribución de los átomos de Se, esto

por su relativa masa de los elementos, ya que al ser similares, ambos predominan en

los modos acústicos, siendo átomos pesados los que dominan frecuencias bajas y los

más livianos dominan las frecuencias altas. Además, los modos ópticos vienen siendo

dominados principalmente por los átomos de Se.

Figura 26

Dispersión de fonones para SnSe2 en su forma (a) Bulk y (b) monocapa con respecto a
los puntos de alta simetría con la contribución de cada elemento químico involucrado
mediante funcionales PBE

4.3. Propiedades Electrónicas

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

simetría con su respectiva ruta que pase por todo el cristal, en este caso, se realizaron los

cálculos mediante funcionales PBE (Perdew et al., 1996) junto con el funcional híbrido

HSE06 (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 obtención de la banda prohibida está

denotada por la estructura de bandas, como se observa en la Figura 27 (a) y (b) obtenida

mediante funcionales PBE, en donde la banda mínima de conducción está denotada por

el color verde y la banda de máxima de valencia está denotada por el color rosado. Para

el caso del SnSe2 en su forma Bulk, se encuentra una banda prohibida indirecta de 0,64

eV, en donde la banda mínima de conducción se encuentra ubicada en el punto de alta

simetría de U (entre L − M ) y la banda máxima de valencia está ubicada en el punto

de alta simetría de Σ (entre Γ −M ), mientras que para la monocapa de SnSe2 presenta

una banda prohibida indirecto de 0,75 eV, con la banda mínima de conducción ubicada

exactamente en el punto Γ de alta simetría y la banda máxima de valencia ubicada en

Σ.

Figura 27

Estructura de bandas mediante funcionales PBE para SnSe2 en su forma (a) Bulk y (b)
monocapa con respecto a los puntos de alta simetría

Por otro lado, al usar funcionales HSE06, la banda prohibida se incrementó pero

manteniendo las características principales obtenidas y descritas con el funcional PBE,
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como se puede observar en la Figura 28 (a) y (b), las características como la ubicación

de las bandas de conducción y de valencia en los puntos U y Σ, respectivamente, la di-

ferencia está dada por el desplazamiento de las bandas de energía, generando una banda

prohibida de 1,07 eV para SnSe2 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 específico con un error de 0,94 %, ya que concuerda nuestro resultado con otros

trabajos teóricos como el de Gonzalez y Oleynik (2016) en los que también se usó el

mismo funcional y obtuvieron una banda prohibida de 1,07 eV, concluyendo que este

funcional HSE06 en específico, pudo obtener correctamente la banda prohibida, debido

al procedimiento más rigurosos al momento de tratar la interacción electrónica. Por otro

lado, para la monocapa SnSe2, 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 electrónico. Los resultados mencionados se encuentran resumidos

en la Tabla 4
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Figura 28

Estructura de bandas mediante funcionales HSE06 para SnSe2 en su forma (a) Bulk y
(b) monocapa con respecto a los puntos de alta simetría

Tabla 4

Banda prohibida (Eg) calculado con los funcionales PBE y HSE06 para SnSe2 en su
forma Bulk y monocapa, en comparación con datos experimentales y teóricos.

Dimensión Tipo de banda
prohibida

EP BE
g (eV) EHSE06

g (eV) Dato teóri-
co (eV)

Dato experi-
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 teóricos y experimentales que se muestran fueron obtenidas de
"Layer-dependent properties of SnS2 and SnSe2 two-dimensional materials", por Gonzalez y
Oleynik (2016).

Ahora, otra de las importantes características es obtener la contribución de cada

elemento químico 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 SnSe2 en su forma Bulk, se observa que la banda de de conducción está

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 prácticamente dominada por los átomos del Se con los

orbitales p, mientras que para la monocapa de SnSe2 se presenta un comportamiento

similar, siendo la banda de valencia dominada por los orbitales p del átomos del Se y

la banda de conducción también es dominada por los mismos orbitales p y los mismos

átomos del Se. Conocer esta información 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 SnSe2 en su forma
Bulk con respecto a los puntos de alta simetría
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Figura 30

Estructura de bandas proyectada mediante funcionales PBE para SnSe2 en su forma
de monocapa con respecto a los puntos de alta simetría
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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 módulos 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

teoría funcional de la densidad, ya que se requiere principalmente que los resultados

tengan sentido físico, en este caso, corroborar la existencia de frecuencias reales ob-

tenida por las fuerzas de segundo orden armónicas. Mediante el módulo de Phonopy

(Togo y Tanaka, 2015) obtuvimos las fuerzas interatómicas de segundo orden para el

caso del sistema Bulk, se usó una supercelda de 5 × 5 × 3, conteniendo 225 átomos,

donde también los modos acústicos presentan un comportamiento lineal en el punto Γ,

mientras que para la monocapa SnSe2 se usó una supercelda de 6 × 6 × 1 contenien-
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do 108 átomos, la fuerza de segundo orden armónica fue adicionalmente posprocesada

para que se considere las condiciones de invariancia rotacional en el espacio libre, en

donde nos aseguramos que el modo acústico fuera del plano ZA, sea estrictamente cua-

drático en el punto Γ, siguiendo las restricciones propuestas por Born-Huang (Born y

Huang, 1996). La necesidad de hacer esta consideración especial para la monocapa de

SnSe2 está en que nos aseguramos de que no existan frecuencias negativas en el punto

Γ, ya que esto ha sido usualmente visto al no posprocesar correctamente los resultados

debido a que la mayoría de paquetes informáticos de la teoría funcional de la densidad

trabajan haciendo la suposición de que son sistema a granel, en otras palabras, un sis-

tema 3D, generando así la existencia de frecuencias imaginarias en el punto Γ o en su

defecto presentar el modo fuera del plano ZA de manera lineal, estos pequeños detalles

son de crucial importancia cuando nos queremos asemejar a resultados cercanos a lo

real al utilizar la solución directa a la ecuación de Boltzmann del fonón linealizado,

ya que como se explicó en la Ecuación 59, esta depende de los modos de los fono-

nes, tanto acústicos como ópticos y que los trabajos desarrollados por Carrete et al.

(2016) y Taheri et al. (2021), donde explicaron detalladamente mediante comparación

de resultados obtenidos experimentalmente junto con teóricos, la importancia de tomar

dichas consideraciones en cuenta en materiales de dos dimensiones. Una vez tomamos

el correcto procedimiento para la consideración de los fonones, usamos superceldas de

3 × 3 × 2 y 3 × 3 × 1 para SnSe2 en su forma Bulk y monocapa, respectivamente,

mediante el módulo de Phono3py (Togo et al., 2023) la obtención de los fuerzas inter-

atómicas de anarmónicas de tercer orden para finalmente obtener la conductividad de

la red, la cuál se observa en la Figura 31, se obtiene que para SnSe2 en su forma Bulk,

se obtuvo una conductividad térmica de la red de 8,85 Wm−1K−1, siendo muy cercano
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a otro trabajo experimental desarrollado por Pham et al. (2020), donde obtuvieron 7,6

Wm−1K−1, mientras que para la monocapa de SnSe2 se obtuvo una conductividad tér-

mica de la red de 2,59 Wm−1K−1, siendo cercano a 2,54 Wm−1K−1 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 dispersión de fonones mayor. Esto verifica

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

Figura 31

Conductividad térmica de la red de SnSe2 en su forma Bulk y monocapa en función de
la temperatura.
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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 electrónico con la finalidad de la obtención de la figura

de mérito ZT y sus parámetros asociados en el material SnSe2 tanto en su forma Bulk

(3D) como en monocapa (2D) a temperaturas de 300 y 900 K, haciendo hincapié en que

los resultados están 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 k⃗, los cuales fueron 6 veces mayores a los mostrados en la Tabla 1 con la fina-

lidad de tener mejores resultados. Los parámetros considerados incluyen el coeficiente

Seebeck |S| (µVK−1), la conductividad eléctrica σ (Ω−1m−1), el factor de potencia PF

(Wm−1K−2 × 10−3), la conductividad térmica electrónica κe (Wm−1K−1) y la concen-

tración de portadores n (cm−3 para Bulk y cm−2 para monocapa). Los resultados se

pueden observar de manera gráfica en las figuras correspondientes: el coeficiente See-

beck en la Figura 32, la conductividad eléctrica en la Figura 33, la contribución térmica

electrónica en la Figura 34, el factor de potencia en la Figura 35, y la figura de mérito

en la Figura 36. Estas gráficas se complementan respecto al óptimos 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 SnSe2 tipo-n en

su forma Bulk (3D) a una temperatura de 300 K, se obtuvo un coeficiente Seebeck de

153 µVK−1. Este valor es relativamente bajo, lo cual sugiere una eficiencia moderada

en la generación de voltaje a partir de una diferencia de temperatura. La conductividad

eléctrica alcanzó los 69626 Ω−1m−1, indicando una buena capacidad para conducir co-

rriente eléctrica. El factor de potencia obtenido fue de 1,63 Wm−1K−2 × 10−3, lo que

refleja una combinación moderada de coeficiente Seebeck y conductividad eléctrica. La

conductividad térmica electrónica κe fue de 0,385 Wm−1K−1, contribuyendo al flujo de

calor a través del material. La figura de mérito ZT, que integra estos parámetros como

vimos en la Ecuación 75, fue de 0,05, indicando una eficiencia termoeléctrica baja a

una concentración de portadores de carga de 9,55 × 1019 cm−3. Por otro lado, para la

forma monocapa (2D) del material a la misma temperatura, el coeficiente Seebeck au-
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mentó a 184 µVK−1, lo que sugiere una mayor capacidad para generar voltaje a partir

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

conductividad eléctrica disminuyó a 45286 Ω−1m−1. El factor de potencia fue de 1,53

Wm−1K−2 × 10−3, ligeramente inferior al valor de la forma Bulk. La conductividad

térmica electrónica fue de 0,219 Wm−1K−1. La figura de mérito ZT aumentó a 0,16,

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

ción de portadores de carga de 3,93 × 1012 cm−2.

Figura 32

Coeficiente Seebeck para SnSe2 en su forma (a,b) Bulk y (c,d) monocapa a 300 y 900
K para portadores tipo-n y tipo-p

Paralelamente, los portadores de carga de tipo-p en forma Bulk (3D) a 300 K,

el coeficiente Seebeck fue de 177 µVK−1, y la conductividad eléctrica alcanzó 144640

Ω−1m−1. 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−1K−2 × 10−3, y la conductividad térmica electrónica fue de 0,722

Wm−1K−1. La figura de mérito ZT fue de 0,14, lo que indica una eficiencia termoeléc-

trica moderada a una concentración de portadores de carga de 3,94 × 1020 cm−3. En

contraste con la monocapa (2D) de tipo-p a 300 K, el coeficiente Seebeck fue de 196

µVK−1 y la conductividad eléctrica fue de 64923 Ω−1m−1. El factor de potencia resul-

tante fue de 2,49 Wm−1K−2 ×10−3 y la conductividad térmica electrónica fue de 0,279

Wm−1K−1. La figura de mérito ZT alcanzó 0,26 a una concentración de portadores de

carga de 1,00 × 1013 cm−2, lo que representa una mejora significativa en la eficiencia

termoeléctrica en comparación con la forma 3D. La razón de obtener mayor eficiencia

en la monocapa de SnSe2 radica en parte de lo mostrado en la teoría, especialmente en

la Ecuación 65, en donde el coeficiente de Seebeck tiene dependencia en la masa efecti-

va y concentración de portadores de carga n, en este caso, como se observa en la Figura

32, al aumentar la concentración 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 Ecuación 68, la dependencia también ocurre con respecto a la

masa efectiva y la concentración de portadores de carga, por lo que se van reduciendo

al incrementar la concentración de portadores carga.
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Figura 33

Conductividad eléctrica para SnSe2 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

A 900 K, los portadores de carga de tipo-n del SnSe2 en su forma Bulk (3D)

presenta un coeficiente Seebeck fue de 237 µVK−1, un valor que refleja una mayor

capacidad de generación de voltaje en comparación con la temperatura más baja. La

conductividad eléctrica aumentó a 108534 Ω−1m−1. El factor de potencia fue de 6,10

Wm−1K−2 × 10−3, y la conductividad térmica electrónica aumentó significativamente

a 1,838 Wm−1K−1. La figura de mérito ZT fue de 1,02, indicando una mejora con-

siderable en la eficiencia termoeléctrica a altas temperaturas a una concentración de

portadores de carga de 1,63 × 1020 cm−3. Mientras que para la monocapa (2D) de

tipo-n a 900 K, el coeficiente Seebeck fue aún mayor, alcanzando 269 µVK−1. La con-

ductividad eléctrica fue de 49856 Ω−1m−1. El factor de potencia resultante fue de 3,61
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Wm−1K−2 × 10−3 y la conductividad térmica electrónica fue de 0,597 Wm−1K−1. La

figura de mérito ZT fue notablemente alta, alcanzando 1,98, lo que representa una efi-

ciencia termoeléctrica excepcional a una concentración de portadores de 4,21 × 1012

cm−2.

Figura 34

Contribución térmica electrónica para SnSe2 en su forma (a,b) Bulk y (c,d) monocapa
a 300 y 900 K para portadores tipo-n y tipo-p

Consecuentemente, para los portadores de carga de tipo-p se tiene que el SnSe2

en su forma Bulk (3D) a 900 K el coeficiente Seebeck es de 276 µVK−1 y la con-

ductividad eléctrica obtenida fue de 161842 Ω−1m−1. El factor de potencia resultante

fue de 12,33 Wm−1K−2 × 10−3 y la conductividad térmica electrónica fue de 2,439

Wm−1K−1. La figura de mérito ZT fue de 1,83, lo que indica una alta eficiencia ter-

moeléctrica a una concentración de portadores de carga de 6,20 × 1020 cm−3. Para la
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monocapa de SnSe2 de tipo-p a 900 K, el coeficiente Seebeck fue de 280 µVK−1 y la

conductividad eléctrica fue de 59315 Ω−1m−1. El factor de potencia resultante fue de

4,65 Wm−1K−2 ×10−3 y la conductividad térmica electrónica fue de 0,623 Wm−1K−1.

La figura de mérito ZT fue la más alta registrada, alcanzando un valor de 2,51, con

una concentración de portadores de carga de 1,02 × 1013 cm−2. Lo que se recalca a

comparaciónde 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 concentración de portadores de carga bajos pero que mien-

tras avanza la concentración de portadores de carga se incrementa, llega a tener un pico

máximo para proceder con su comportamiento habitual de presentar bajo coeficiente de

Seebeck al incrementar la concentración de portadores de carga.
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Figura 35

Factor de potencia para SnSe2 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 36

Figura de mérito ZT para SnSe2 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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Tabla 5

La figura de mérito adimensional óptima calculada (ZT) y el correspondiente
coeficiente Seebeck |S| (µVK−1), conductividad electrica σ (Ω−1m−1), factor de
potencia PF (Wm−1K−2 × 10−3), conductividad térmica electrónica κe (Wm−1K−1),
y concentración de portadores n (cm−3 para Bulk y cm−2 para monocapa) de tipo-n y
tipo-p para SnSe2 en su forma Bulk (3D) y monocapa (2D) a 300 y 900 K

T Tipo Forma |S| σ PF κe ZT n
300 tipo-n 3D 153 69626 1,63 0,385 0,05 9,55 × 1019

2D 184 45286 1,53 0,219 0,16 3,93 × 1012

tipo-p 3D 177 144640 4,53 0,722 0,14 3,94 × 1020

2D 196 64923 2,49 0,279 0,26 1,00 × 1013

900 tipo-n 3D 237 108534 6,10 1,838 1,02 1,63 × 1020

2D 269 49856 3,61 0,597 1,98 4,21 × 1012

tipo-p 3D 276 161842 12,33 2,439 1,83 6,20 × 1020

2D 280 59315 4,65 0,623 2,51 1,02 × 1013
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Conclusiones

Se logró determinar las propiedades estructurales, electrónicas y termoeléctri-

cas del SnSe2 en su forma bulk y monocapa mediante el uso de la teoría del funcional

de la densidad (DFT) y la teoría de transporte de Boltzmann, siendo los resultados muy

cercanos a los experimentales y teóricos disponibles.

Bajo cálculos teóricos utilizando DFT obtuvimos las propiedades estructurales

del SnSe2 en su forma Bulk y monocapa, demostrando estabilidad dinámica corrobo-

rando la inexistencia de frecuencias imaginarias. Los parámetros de la red obtenidos

fueron de 3,85 Å para SnSe2 en su forma Bulk y 3,84 Å para la monocapa de SnSe2,

con un porcentaje de error menor a 3,5 % respecto a resultados experimentales, corro-

borando que la teoría funcional de la densidad es capaz de predecir certeramente las

propiedades estructurales de este estudio.

Las propiedades electrónicas del SnSe2 en su forma Bulk y monocapa, indican

que la banda prohibida obtenida fue de 1,07 (1,78) eV para SnSe2 en su forma Bulk

(monocapa), con un error menor a 3 %, corroborando la eficacia de la teoría funcional

de la densidad para simular las propiedades electrónicas de este estudio. Recalcando

también que la contribución de la banda de valencia está dominada por el orbital p del

Selenio y la banda de conducción está dominada principalmente por los orbitales p del

Selenio junto con los orbitales s del estaño.

Utilizando DFT y la teoría de transporte de Boltzmann se desenvolvieron las

propiedades termoeléctricas del SnSe2 en su forma Bulk y monocapa, obteniendo una

baja conductividad de la red para SnSe2 en su forma de monocapa de 2,59 Wm−1K−1,

mientras que para su forma Bulk, se obtuvo una conductividad de la red de 8,85 Wm−1K−1,
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lo cual evidencia que la reducción 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 ZT máxima de 1,83 para SnSe2 en su forma Bulk, mientras que para su forma

de monocapa se alcanzó un máximo valor de 2,56, dejando en evidencia que la mono-

capa de SnSe2 puede ser un material prometedor para aplicaciones termoeléctricas.
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Recomendaciones

- Emplear funcionales de correlación intercambio acorde a la investigación a reali-

zarse, siendo los funcionales híbridos pieza clave en el aspecto de las propiedades

electrónicas, esto debido a la subestimación de los funcionales PBE al tratar co-

rrectamente densidad de electrones.

- Una correcta prueba de convergencia debe realizarse siempre para empezar a rea-

lizar cálculos teóricos, ya que de otro modo, se tiende a perder precisión cuando

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

- Tomar en cuenta que no deben existir frecuencias imaginarias en la gráfica de

dispersión 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 cuadrático el modo fuera del plano ZA.

- Para resultados precisos de las propiedades termoeléctricas mediante BoltzTraP2,

es recomendable usar más del triple de puntos-k de lo común, esto debido a que

BoltzTraP2, obtiene las propiedades de transporte electrónico tomando en cuenta

los autovalores de energía en el espacio recíproco (más puntos k es equivalente a

detallar más precisamente la zona de Brillouin).
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Figura A1

Un estudio más profundo centrado en la monocapa SnSe2 y otros compuestos, ha sido
publicada en un artículo científico.
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Tabla A1

Matriz de consistencia del proyecto de tesis: Estudio teórico de las propiedades estructurales,
electrónicas y termoeléctricas del SnSe2 en su forma bulk y monocapa empleando DFT y teoría de
transporte de Boltzmann.

Formulación del 

problema 
Objetivos Hipótesis Variables Metodología 

¿Cuáles son las propiedades 

estructurales, electrónicas y 

termoeléctricas del SnSe2 en 

su forma bulk y monocapa y 

cómo es que pueden ser 

estimadas a través de DFT y 

teoría de transporte de 

Boltzmann? 

Objetivos generales: 

Determinar las propiedades estructurales, 

electrónicas y termoeléctricas del 

SnSe2 en su forma bulk y monocapa mediante 

el uso de la teoría del funcional 

de la densidad (DFT) y la teoría de transporte 

de Boltzmann 

La teoría funcional de la densidad y la teoría 

de transporte de Boltzmann pueden ser 

utilizadas para predecir las propiedades 

estructurales, electrónicas y 

termoeléctricas del SnSe2 en su forma bulk 

y monocapa 

Variable independiente: 

• Forma bulk o
monocapa del SnSe2.

Tipo de investigación 

- Diseño exploratorio no

experimental 

. 

Métodos 

-Teoría funcional de

densidad 

(DFT) y teoría de 

transporte de 

Boltzmann (BTT). 

Objetivos específicos: 

• Realizar cálculos teóricos utilizando DFT

para obtener las propiedades estructurales

del SnSe2 en su forma bulk y monocapa.

• Realizar cálculos teóricos utilizando DFT

para obtener las propiedades electrónicas

del SnSe2 en su forma bulk y monocapa.

• Realizar cálculos teóricos utilizando DFT

y teoria de transporte de Boltzmann para

obtener las propiedades termoeléctricas

del SnSe2 en su forma bulk y monocapa.

• Comparar y analizar los resultados

obtenidos para el SnSe2 en su forma bulk

y monocapa.

Variables dependientes: 

• Propiedades

estructurales.

• Propiedades

electrónicas.

• Propiedades

termoeléctricas.
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Tabla A2

Tablas de operacionalización de las variables: Estudio teórico de las propiedades estructurales,
electrónicas y termoeléctricas del SnSe2 en su forma bulk y monocapa empleando DFT y teoría de
transporte de Boltzmann.

Variable Tipo de variable 
Definición 

conceptual 
Definición operacional Dimensiones Indicadores 

Forma bulk o
monocapa 
del SnSe2

Independiente 

La configuración 

física en la que se 

encuentra el SnSe2, ya 

sea en su forma bulk 

o 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. 

• Corroboración de existencia

de vacío a lo largo del eje Z.

Propiedades 

estructurales 

Dependiente 

Características que 

describen la 

organización y 

disposición de los 

átomos en el material. 

Medidas específicas que 

describen la disposición 

atómica, distancia interatómica, 

ángulos de enlace, simetría 

cristalina, etc. 

Características 

atómicas y 

moleculares del 

material. 

• Parámetro de la red.

• Distancia interatómica.

• Ángulo de enlace.

• Simetría cristalina.

Propiedades 

electrónicas 

Características 

relacionadas con la 

estructura de bandas, 

los niveles de energía, 

contribución de cada 

orbital atómico 

involucrado. 

Medidas y cálculos que 

describen la estructura de 

bandas, densidad de estados y 

contribución de los orbitales 

atómicos. 

Niveles de 

energía en los 

puntos de alta 

simetría. 

• Band gap.

• Densidad de estados.

• Contribución de orbitales

atómicos.

Propiedades 

termoeléctricas 

Las características 

relacionadas con la 

generación y 

conversión de energía 

térmica en 

electricidad. 

Medidas y cálculos que 

describen la capacidad del 

material para convertir 

diferencias de temperatura en 

energía eléctrica. 

Capacidad del 

material para 

intercambiar 

energía térmica y 

eléctrica. 

• Coeficiente Seebeck.

• Conductividad eléctrica.

• Conductividad térmica.

• Factor de potencia.

• Figura de mérito.


	Portada
	Hoja de Jurados
	Informe de Similitud
	Agradecimientos
	Índice
	Resumen
	Abstract
	El Problema de Investigación
	Antecedentes del Problema
	Descripción del Problema
	Formulación del Problema
	Problemas Específicos
	Justificación e Importancia de la Investigación
	Delimitación del Problema
	Objetivos De La Investigación
	Hipótesis de estudio
	Variables del Estudio

	Marco Teórico
	Ecuación de Schrödinger y el problema de muchos cuerpos
	Aproximación Born-oppenheimer
	Métodos de funcion de onda
	Teoría funcional de densidad (DFT)
	Densidad electrónica
	Funcionales
	Potencial de Hartree
	Las ecuaciones de Khon Sham
	Pseudopotenciales
	Redes cristalinas
	Ondas planas
	Red Recíproca y el Teorema de Bloch
	Estructura de bandas
	Densidad de estados
	Teoría de transporte de Boltzmann
	Método de Desplazamiento Finito
	Solución directa a la ecuación de Boltzmann de fonones linealizada
	Termoelectricidad

	Metodología
	Procesos de Desarrollo de la investigación
	Métodos y Técnicas de Procesamiento para el análisis de Resultados
	Instrumentos
	Paquete informático Quantum-Espresso
	Módulo BoltzTraP2
	Módulo Phonopy
	Módulo Phono3py

	Resultados y Discusiones
	Estudio de Convergencia
	Propiedades Estructurales
	Propiedades Electrónicas
	Propiedades Termoeléctricas

	Conclusiones
	Recomendaciones
	Referencias
	Anexos

