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RESUMEN 
 
El uso y producción energética ineficiente y contaminante, es sin duda alguna uno de los 
mayores problemas de la actualidad, construir dispositivos que sean capaces de producir una 
buena parte de la energía que consumen es posible si se poseen los materiales adecuados. Para 
este propósito se buscan y diseñan materiales con buenas propiedades termoeléctricas. 

Este trabajo plantea el análisis mediante primeros principios de dos materiales poco estudiados 
para este propósito, haciendo uso de teoría del funcional de la densidad y ecuación de transporte 
de Boltzmann, se estudian la propiedades electrónicas y térmicas del 1H-NbSe2 y el dióxido de 
vanadio en su fase metálica. Se emplean entonces diversos softwares como Quantum Espresso, 
Phonopy, ShengBTE, entre otros. Para lograr este propósito se realizó en primera instancia 
cálculos de estructura cristalina, para luego pasar al cálculo de bandas electrónicas y finalmente 
obtener las propiedades termoeléctricas de los materiales. 

Es importante tener en consideración que los resultados obtenidos mediante estos métodos son 
aproximaciones, si bien en muchos casos se obtienen resultados muy similares a resultados 
experimentales, teniendo en consideración las condiciones de borde utilizadas en los cálculos, 
así como restricciones prácticas, se espera lograr resultados aceptables dentro de las incertezas 
o tolerancias propias del método empleado. 

Finalmente se obtuvo para el caso del primer material, una buena simulación, calculando 
conductividad térmica, calor especifico, entre otras. En tanto, la simulación dióxido de vanadio 
presento errores en el cálculo de modos vibracionales de la estructura, errores que muy 
probablemente se deban a las restricciones del cálculo, por ejemplo, en cuanto al tipo de 
pseudopotencial utilizado. 
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1.1  ANTECEDENTES Y MOTIVACIÓN 

La creciente demanda energética [1], [2], impone la necesidad de desarrollar y optimizar, tanto 
los medios de producción, así como la utilización de la energía. De aquí, resulta indispensable 
la búsqueda de nuevas soluciones de ingeniería, que permitan cumplir con la demanda 
energética a futuro, sin comprometer el medio ambiente de manera agresiva. Para lograr este 
propósito, surge como posible solución el estudio de nuevos materiales, que permitan mejorar 
la eficiencia de toda clase de dispositivos. 

 

Ilustración 1: Relación de eficiencia y factor de mérito ZT.[3]  

La ilustración 1 muestra la relación entre eficiencia y el factor de mérito ZT1, comparado a la 
eficiencia que tienen los medios convencionales de producción de energía eléctrica, según esta 
grafica un ZT cercano a 3 proporciona una eficiencia lo suficientemente elevada para competir 
de manera directa con algunos métodos convencionales, sin embargo, es un valor elevado para 
lo que actualmente se ha encontrado en algunos materiales. 

En la actualidad existen diversas técnicas para producir nuevos materiales, cabe destacar que 
ninguna alternativa hoy puede ser considerada como un procedimiento infalible para producir 
nuevos materiales que satisfagan a cabalidad las necesidades ingenieriles, esto implica el 
desarrollo de materiales puede ser considerado bajo ciertas condiciones como una suerte de 
trabajo de “ensayo y error”, esto no implica que ciertos métodos no puedan acercarse en gran 
manera a las propiedades que se requieren de un material. Este trabajo se centrara en una técnica 
denominada Teoría del funcional de la densidad o simplemente DFT por su sigla en inglés, este 
es un método teórico de predicción de propiedades térmicas, electrónicas, estructurales, entre 
otras, mediante simulación computacional, son ampliamente reconocidos los beneficios de que 
traen consigo las simulaciones computaciones, ahorro de tiempo y dinero, para el caso de los 

 
1 El factor de mérito es un numero adimensional que permite relacionar propiedades térmicas y eléctricas de un 
material. 
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materiales es aún más indispensable disponer de técnicas que reduzcan el costo de producción 
de nuevos materiales, pues el desarrollo de estos en laboratorios es de un costo elevado. 
Mediante DFT es posible tomar una molécula conocida y modificarla, ya sea buscando otras 
estructuras moleculares estables o dopando a la molécula con átomos que no son típicos de la 
molécula como tal, para de esta forma estudiar su comportamiento bajo diferentes condiciones 
físicas, como por ejemplo la temperatura. Un caso muy interesante ha sido el del grafeno rotado, 
que consiste en ubicar dos capas de grafeno una sobre la otra, pero desfasar sus celdas unidad 
en un cierto ángulo (1,1°), se realizó experimentalmente este trabajo, encontrando que bajo 
ciertas condiciones físicas el material, se comportaba como un superconductor2 o como un 
aislante, dependiendo de la temperatura [4], sin embargo el trabajo que dio origen a este 
experimento fue un estudio mediante DFT titulado “Flat bands in slightly twisted bilayer 
graphene: Tight-binding calculations”, el estudio fue realizado por investigadores chilenos 
pertenecientes al Departamento de Física de la Universidad técnica Federico Santa María [5]. 
El anterior es un ejemplo de cómo un pequeño estudio de propiedades mediante DFT puede 
conducir a resultados sumamente interesantes tanto para la física como para las ciencias de la 
ingeniería. 

 

1.2   DESCRIPCIÓN DEL PROBLEMA 

La problemática radica en el estudio de materiales que son considerados como buenos 
candidatos a sustituir las actuales formas de producción energética y de igual manera la 
utilización de esta. Específicamente se estudiaran dos materiales, en el caso del diseleniuro de 
niobio monocapa en su fase H, se ha encontrado en la literatura, que presenta buenas 
propiedades termoeléctricas, esto es, presenta un valor de ZT (factor de mérito) elevado, este 
valor es importante en el desarrollo de generadores termoeléctricos (TEG’s, por su sigla en 
inglés) y bajo ciertas temperaturas se comporta como un superconductor [6], [7], para el caso 
del dióxido de vanadio, se estudia la fases M (metálica)  [6]–[12]. 

 

1.3   SOLUCIÓN PROPUESTA 

Se estudiará de forma teórica las propiedades térmicas, eléctricas y estructurales, mediante 
simulación computacional a través de teoría del funcional de la densidad (DFT) y ecuación de 
transporte de Boltzmann, en dos materiales: 1H-NbSe2, VO2 en fase M, se comparará los 
resultados obtenidos, con resultados teóricos y experimentales existentes en la literatura a fin de 
validar los resultados.  

 

 

 
2 Un material superconductor es aquel que no presentan oposición al flujo de una corriente eléctrica, es decir su 
resistencia eléctrica se hace igual a cero. 
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1.4 OBJETIVO GENERAL 

Determinar propiedades térmicas, eléctricas y estructurales de 2H-NbSe2 monocapa y VO2 en 
fase I y M, comparando los resultados obtenidos mediante simulación computacional DFT, con 
resultados teóricos y/o experimentales ya existentes en la literatura. 

 

1.5 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

v Investigar fundamentos teóricos sobre simulación DFT. 
v Investigar la literatura actual referente a los materiales a simular. 
v Realizar ensayos básicos en los softwares a utilizar. 
v Simulación de materiales. 
v Analizar resultados obtenidos. 

 
 

1.6 ALCANCES DEL PROYECTO 

El trabajo a continuación contempla un estudio DFT de propiedades electrónicas y térmicas en 
dos materiales (1H-NbSe2, VO2 rutile) además de un estudio de transición de fase para el dióxido 
de vanadio, no obstante, se debe aclarar que el alcance de este proyecto se encuentra limitado 
por la capacidad computacional disponible, pues no es posible determinar de manera exacta el 
tiempo que tardan las simulaciones. 

Este trabajo incluye estudio de bandas electrónicas, densidad de estados electrónicos, estudio 
de fonones, conductividad térmica, conductividad eléctrica, cálculo de efecto Seebeck y calor 
especifico. 

 

1.7 METODOLOGÍA 

Para dar solución al problema planteado, se recopilará información de los materiales a simular 
(I-VO2, M-VO2, 2H-NbSe2), obteniendo datos para conductividad térmica, densidad de estados, 
estructura de bandas, etc. Una vez hecho esto, se llevarán a cabo las simulaciones pertinentes 
para cada material, posteriormente se compararán los resultados obtenidos, con los datos 
recopilados. 

 
v Investigar fundamentos teóricos de simulación DFT. 

• Metodología especifica: 
Actividades: 

§ Búsqueda de información (libros, tesis, publicaciones científicas, sitios 
web, etc.) 

§ Estudiar información encontrada. 
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                   Recursos: 

§ 100 horas de trabajo, considerando 2 hora al día de lunes a viernes. 

                   Tiempos: 

§ 2,5 meses de investigación. 

      Productos esperados: 

§ Compilado de información sobre fundamentos de simulación DFT. 
 

v Investigar la literatura actual referente a los materiales a simular. 
• Metodología especifica: 

Actividades: 
§ Búsqueda de información (libros, tesis, publicaciones científicas, sitios 

web, etc.) 
§ Recopilación de datos teóricos y experimentales, referente a estos 

materiales, obtenidos de la búsqueda de información. 

                   Recursos: 

§ 50 horas de trabajo, considerando 1 hora al día de lunes a viernes. 

                   Tiempos: 

§ 2,5 meses de investigación. 

      Productos esperados: 

§ Compilado de información sobre los materiales a simular. 
 

v Realizar ensayos básicos en los softwares a utilizar 
• Metodología especifica: 

Actividades: 
§ Instalación de Quantum Espresso (QE). 
§ Instalación de ShengBTE. 
§ Instalación de ThirdOrder. 
§ Instalación de Phonopy. 
§ Instalación de Phono3py. 
§ Instalación de BolzTraP o BolzTraP2. 
§ Estudiar la forma de uso de los softwares antes mencionados. 

                   Recursos: 

§ 20 horas de trabajo, considerando 1 hora al día de lunes a viernes. 

                   Tiempos: 

§ 1 mes. 
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      Productos esperados: 

§ Tener instalados los softwares. 
§ Realizar ensayos básicos con cada uno de los softwares. 

 
v Simulación de materiales 

• Metodología especifica: 
Actividades: 

§ Preparación y corrección de archivos de entrada. 
§ Cálculo de relajación de estructuras cristalinas. 
§ Cálculos de autoconsistencia. 
§ Cálculos de estructura de bandas. 
§ Cálculos de densidad de estados. 
§ Cálculos de fonones. 
§ Cálculos de conductividad térmica. 

                   Recursos: 

§ 120 horas de trabajo, 2 horas de lunes a viernes. 
§ 8064 horas de cómputo. 

                   Tiempos: 

§ 3 meses 
§ 4 meses 

      Productos esperados: 

§ Estructuras cristalinas relajas. 
§ Nivel de fermi. 
§ Grafica de bandas electrónicas. 
§ Grafica de densidad de estados. 
§ Band gap. 
§ Grafica de frecuencias de fonones. 
§ Grafica de densidad de estados para fonones. 
§ Conductividad térmica. 
§ Conductividad eléctrica. 
§ Coeficiente Seebeck. 

 
v Analizar de resultados obtenidos. 

• Metodología especifica: 
Actividades: 

§ Comparar graficas obtenidas 
§ Comparar conductividad térmica. 
§ Comparar bandas electrónicas. 
§ Comparar DOS 
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§ Comparar fonones 

                   Recursos: 

§ 30 horas de trabajo 
§ Xmgrace (software para graficar) 

                   Tiempos: 

§ 30 horas. 

      Productos esperados: 

§ Obtener gráficas y cuadros comparativos, entre los resultados obtenidos 
y los resultados existentes en la literatura. 

 

1.8    RESULTADOS ESPERADOS 

Como resultado, se espera obtener un informe científico donde se expongan los resultados 
obtenidos mediante la simulación DFT, esperando que estos resultados sean similares a los 
resultados que se encuentran en la literatura actual, para de esta forma contribuir a la 
investigación de estos materiales. Por otro lado, se obtendrá una comparativa teórica de 
propiedades en estos materiales, conductividad térmica electrónica y de red, conductividad 
eléctrica. 

1.9    ORGANIZACIÓN DEL DOCUMENTO 

En el primer capítulo de este documento se presenta y formaliza el problema a resolver, con su 
correspondiente solución, entre otros detalles descriptivos relativos al trabajo realizado. El 
segundo capítulo está dedicado a los conceptos físicos necesarios para comprender la resolución 
del problema y una revisión en la literatura de los materiales a estudiar. En el tercer capítulo se 
proporciona una descripción del procedimiento computacional y software, junto a ensayos 
básicos de estos últimos. En el capítulo cuatro se muestra los detalles computacionales de 
simulación y los resultados obtenidos, finalmente en el capítulo cinco se lleva a cabo un análisis 
y discusión de los resultados obtenidos. 
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En este apartado se dará a conocer de forma breve y concisa los distintos conceptos, 
definiciones, ideas, etc. Que son necesarios para comprender una simulación mediante DFT, 
esto implica un recorrido desde los conceptos de cristalografía, pasando por física de estado 
sólido, mecánica cuántica, química cuántica, para finalmente estudiar la teoría del funcional de 
la densidad y sus detalles computacionales.  

 

2.1 FÍSICA FUNDAMENTAL 

2.1.1 Conceptos y definiciones fundamentales en cristalografía 

Desde el punto de vista microscópico, un cristal es un material que adopta geometrías regulares 
en su estructura molecular, esta periodicidad en el material simplifica el cálculo y comprensión 
de propiedades del mismo [15], es por este motivo que son más estudiados los sólidos cristalinos 
en contraste con sólidos y líquidos amorfos, en consecuencia se posee más comprensión e 
información sobre ellos. 

 

Ilustración 2: Distribución de átomos en forma cristalina y amorfa [15]. 

Se llama entonces red cristalina a un retículo formado por átomos dispuestos de forma regular 
en un espacio tridimensional o bidimensional, la repetición del patrón base da lugar al cristal.  

Desde un punto de vista matemático, el hecho de que los átomos estén dispuestos de manera 
ordenada implica que la posición de cualquier punto del retículo pueda describirse desde un 
origen arbitrario, con un vector de posición de la siguiente forma: 

! = #!$! +#"$" +##$#  

Donde se tiene que #!, #" y ## corresponden a números enteros y $!, $" y $# son vectores 
llamados generadores (o vectores reticulares) [16], tal y como se muestra en la ilustración 3 los 
vectores generadores no son únicos y por tanto un retículo se puede describir por más de una 
terna de vectores. 
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Ilustración 3: Retícula bidimensional [16]. 

El paralelepípedo que forma una terna de generadores se les denomina celda unidad, otra 
posibilidad de celda unidad es la denominada celda de proximidad o de Wigner-Seitz, que se 
construye como sigue: dado un punto arbitrario del cristal, se trazan mediatrices de los 
segmentos que unen ese punto, con los puntos más próximos. Los puntos de intersección de las 
mediatrices determinan en tres dimensiones un poliedro tal que todos los puntos situados en su 
interior [16]. 

 

Ilustración 4:Celda de Wigner-Seitz o de proximidad [16]. 

Se define ahora los vectores & como vectores de longitud inversa3 al vector !, por tanto, el 
espacio en el que estos vectores se definen se denomina espacio reciproco, los vectores & son 
de la forma: 

& = '!$!∗ + '"$"∗ + '#$#∗  

 
3 La definición de ! no es axiomática, se desprende de considerar una magnitud física "($) y su periodicidad en la 
red "($) = "($ + () y su posterior desarrollo en serie de Fourier. 
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Donde '!, '" y '# corresponde a números enteros, $!∗, $"∗  y $#∗  están dados según las 
expresiones: 

$!∗ = 2π
$" × $#

$! ∙ ($" × $#)
 

$"∗ = 2π
$# × $!

$! ∙ ($" × $#)
 

$#∗ = 2π
$! × $"

$! ∙ ($" × $#)
 

Lo que implica que además del grupo de traslación !  en el espacio real, se le puede asociar un 
segundo grupo de traslación en otras palabras, un segundo retículo definido por &, también 
llamada red reciproca del cristal, además la red reciproca es única, esto viene de la definición 
de &. Esta red posee las mismas propiedades que la red directa y por tanto existe una celda de 
proximidad en el espacio reciproco, que recibe el nombre de primera zona de Brillouin [16]. 

 

2.1.2 Aproximaciones físicas fundamentales 

A la hora de estudiar un cristal es importante reconocer ciertas idealizaciones para simplificar 
el problema a estudiar: 

1- Un cristal es infinito en todas sus direcciones, de modo que no posee superficies externas 
ni internas. 

2- La composición química es uniforme en todo el material. 
3- Los constituyentes del cristal deben ocupar posiciones regulares y perfectamente 

geométricas. 
4- El sólido cristalino se encuentra en su estado fundamental a 0 K. 

Por otra parte, si se observa la estructura del átomo, se tiene que los electrones de valencia se 
encuentran débilmente ligados al núcleo, a diferencia de los electrones que se encuentran en 
capas más internas [17], por tanto en las interacciones entre átomos, los electrones de niveles 
más internos no se ven afectados de manera significativa, llamaremos entonces partícula 
reticular al conjunto núcleo más electrones internos, a esta aproximación se le denomina 
aproximación de valencia4 [16].  

Otra aproximación fundamental, es la adiabática o aproximación de Born-Oppenheimer que 
consiste en aceptar que la evolución del sistema es independiente de la interacción electrón-
partícula reticular, en otras palabras se desacopla la interacción, esto implica que se consideran 
las partículas reticulares como estáticas , mientras los electrones evolucionan [18]. 

Pese a las aproximaciones anteriores, determinar una solución al sistema de interacciones 
electrón-electrón y electrón-partícula reticular sigue siendo muy complejo, siendo el 
Hamiltoniano no separable, por ello que se sustituye el Hamiltoniano exacto por uno equivalente 

 
4 La aproximación de valencia tiene sentido en el caso de solidos iónicos, covalentes y metálicos. 
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que sea separable, de modo que el problema de N partículas pueda resolverse como un problema 
de N partículas independientes [16]. 

  

2.1.3 Hamiltoniano 

El hamiltoniano . corresponde al operador que representa la suma de las energías cinéticas (de 
los núcleos y electrones) y de las distintas energías potenciales de interacción (núcleos-núcleos, 
electrones-electrones y núcleos-electrones) [16]. 

. =/01%(2&) + 1'34(5 + 6%(7&) + 6'38(5 + 6'%37& . 8(5:
&,(

 

La ecuación anterior representa el hamiltoniano completo para un sólido, donde 1 representa 
los términos de energía cinética, 6 los términos de energía potencial, el subíndice ; hace 
referencia al núcleo, e hace referencia a los electrones, de igual forma lo hacen los subíndices i 
y j, 2& y 7& representan los momentos y posiciones respectivamente, de los núcleos, mientras 
que 4( y 8( de los electrones. Sin embargo, no es posible hallar su solución, por esto, se aplican 
las aproximaciones de valencia, Born-Oppenheimer y de equivalencia, de manera tal que se 
pueda determinar el hamiltoniano de forma independiente para cada electrón: 

.& = 1(4&) + 6''* (8&) + 6'+,(8&) 

Donde .& es el hamiltoniano del i-ésimo electrón, 6''* (8&) es el termino equivalente referente al 
potencial de interacción electrón-electrón, 6'+,(8&) corresponde al termino de potencial de 
interacción electrón-partícula reticular. 

 

2.1.4 Hipótesis del modelo de electrones libres 

El hamiltoniano expuesto en la ecuación anterior puede resolverse, conocido el potencial de 
interacción al que se encuentran sometidos los electrones. Sommerfeld planteo cuatro hipótesis 
para poder resolver este hamiltoniano [17]: 

1- La primera es que los electrones de conducción no interactúan entre ellos ni con las 
partículas reticulares5, como consecuencia de esto se asume que los electrones describen 
trayectorias rectilíneas siempre que no exista un campo externo. 

2- La existencia de electrones libres impide el intercambio de energía entre el gas de electrones 
y la red cristalina, no obstante esta idea no concuerda con resultados experimentales [19]. 
En 1900 Drude basado en la teoría cinética de gases, atribuyo las colisiones a los electrones 
de conducción chocando con los núcleos atómicos. Actualmente estas colisiones se 
consideran improbables (en el sentido de Drude) y se consideran como procesos de 
dispersión de los electrones, por defectos estructurales en la red. 

 
5 Esta afirmación es matemáticamente equivalente a igualar a cero los términos de potencial de interacción 
electrónica. 
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3- La probabilidad de una colisión experimentada por un electrón en un intervalo de tiempo 
<! es <!/τ, donde τ de denomina tiempo de relajación o de colisión, a veces llamado 
también camino libre medio. 

4- El gas de electrones alcanza el equilibrio térmico exclusivamente a través de las colisiones 
con las partículas reticulares. Luego de la colisión el electrón emerge con una velocidad que 
no se relaciona con su velocidad previa, si no que está dirigida aleatoriamente y con un 
módulo proporcional a la temperatura local del lugar de la colisión  

 

Ilustración 5: a) Enlace covalente b) Enlace metálico. [16] 

 

2.1.5 Ecuación de Schrödinger 

La ecuación de Schrödinger es una expresión fenomenológica que ha demostrado ser una 
descripción muy certera para ciertos fenómenos físicos, como la dinámica electrónica de átomos 
e incluso moléculas. Este es el punto de partida para las simulaciones computacionales de 
materiales ya sea en métodos ab initio o DFT (más delante de abordaran estos temas con más 
detalle). Esta ecuación describe el estado de una partícula como función de la posición. La 
ecuación de Schrödinger unidimensional e independiente del tiempo6 asociada a un pozo de 
potencial es [18]: 

−
ℏ"

2#
<"ψ(B)
<B" + C(B)ψ(B) = Dψ(B) 

Donde ℏ corresponde a la constante de plack reducida, C(B) corresponde a los direfentes 
potenciales de interaccion, D corresponde a la energía total del sistema y ψ(x) es la parte de la 
función de onda de la partícula que depende únicamente de su posición. El primer término de la 
izquierda es la energía cinética de la partícula, el segundo corresponde al potencial de 
interacción dependiente de la función de onda y el miembro de la derecha de la igualdad 

 
6 Esta expresión es por tanto no-relativista y de igual forma ignora los procesos de creación y destrucción de 
partículas. 
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corresponde a la energía. Dicho lo anterior podemos notar que el término de la izquierda posee 
el hamiltoniano de una partícula multiplicado7 por una función de onda, es decir: 

F−
ℏ"

2#
<"

<B" + C
(B)Gψ(B) = Dψ(B) 

.ψ(B) = Dψ(B) 

Cabe destacar que si se aplicase el modelo de electrones libres para el hamiltoniano o la ecuación 
de Schrödinger el termino de energía potencial se hace cero, lo cual solo tiene sentido en 
metales. Por otro lado, para la gran mayoría de aplicaciones esta forma de la ecuación resulta 
perfectamente valida, claro está, extendiendo la expresión a más dimensiones. La solución a 
esta expresión es de la forma [18]: 

Ψ(B, !) = J-./0/ℏψ(B) 

Donde Ψ(B, !) corresponde a la función de onda completa dependiente del tiempo, cuyo 
cuadrado es la densidad de probabilidad |Ψ(B, !)|", si se desarrola esta expresion obtenemos: 

|Ψ(B, !)|" = |ψ(B)|" 

Lo que implica que la densidad de probabilidad es independiente del tiempo, a estos estados se 
les denomina estados estacionarios8[17]. Es importante destacar que experimentalmente el único 
valor medible es la densidad de probabilidad. 

 

2.2 BANDAS ELECTRÓNICAS 

2.2.1 Estados estacionarios 

Como se vio anteriormente la ecuación de Schrödinger permite explicar la existencia de niveles 
discretos de energía, estados estacionarios, cabe destacar que el gran logro de Schrödinger fue 
ligar matemáticamente ondas estacionarias a dichos estados, la solución a esta ecuación 
expuesta en el apartado anterior tiene sentido si y solo si [19]: 

D3 =
'"π"(ℏ/$)"

2#  

Donde $ corresponde a un ΔB y ' son numeros enteros, es deir la energia total del sitema esta 
discretizada según la expresion anterior, esto considerando el potencial como condición de 
borde. 

 
7 En términos rigurosamente matemáticos lo que se tiene es una multiplicación de funciones. 
8 Esto no quiere decir que la partícula se encuentre estacionaria, sino que la densidad de probabilidad permanece 
invariante. 
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Ilustración 6: Las paredes representan el potencial infinito, las líneas horizontales punteadas 
muestran los 6 primeros niveles y las curvas representan las funciones de onda para cada 

nivel [19]. 

Por otro lado, al último nivel que ocupado en estado fundamental9 se le conoce como nivel de 
Fermi y a la energía que posee este nivel recibe el nombre de energía de Fermi. 

 

Ilustración 7: Niveles electrónicos en estado fundamental de un metal [16]. 

 

 
9 Se denomina estado fundamental de un átomo cuando este no se encuentra excitado.  
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2.2.2 Teorema de Bloch 

Es de esperar que, si un electrón se encuentra en una red cristalina, este se encuentre sometido 
a un campo eléctrico, la hipótesis de Bloch-Brillouin nos dice que el potencial experimentado 
por un electrón en un punto de la red cristalina debe obedecer la siguiente propiedad [16]: 

6(8) = 6(8 + !) 

Donde 6 corresponde al potencial, 8 la posición del electrón y ! un vector del grupo de traslación 
de la red, es decir, el potencial de la red cristalina es periódico, esto dada la simetría que presenta 
la red.  

Aceptando la hipótesis de Bloch-Brillouin la ecuación de Schrödinger estacionaria para un 
electrón de un sólido queda [16]: 

−
ℏ"

2#'
∇ψ(8) + 6(8)ψ(8) = εψ(8) 

La forma de la función de onda estacionaria ψ(8) lógicamente depende de la forma del 
potencial, no obstante, la ecuación anterior admite soluciones más generales con independencia 
del potencial 6(8) que es consecuencia de la periodicidad del potencial, esta propiedad es 
expresada por el teorema de Bloch: 

“Las soluciones de la ecuación de Schrödinger compatible con las condiciones de contorno10, 
son de la forma: 

O3,4(8) = P3,4(8)J&4∙6 

donde P3,4(8) tiene la periodicidad de la red, esto es: 

P3,4(8) = P3,4(8 + !) 

para cualquier vector ! del grupo de translación del cristal” [16] 

En síntesis, el teorema de Bloch permite obtener una solución a la ecuación de Schrödinger 
independiente de la forma del campo, si bien la función de onda es dependiente de la geometría 
del campo que interactúa con una partícula, es posible obtener la forma de la solución. 

Una consecuencia muy importante del teorema de Bloch es que la energía del electrón (Q3(R)) 
es periódica a la red, al igual que la función de onda, esto permite representar gráficamente la 
energía de los electrones en distintos recintos del espacio reciproco como una familia de 
funciones continuas y para cada ' el conjunto de niveles electrónicos especificados por la 
función de energía se denomina banda de energía. 

 

 
10 Estas condiciones de contorno corresponden a la extensión sobre el espacio de la hipótesis de Bloch-Brillouin, 
aplicado a la función de onda. Ej: ψ(*, ,, -) = ψ(* + .! , ,, -), con .! como una arista de la celda unidad, si se 
considera el solido con forma de paralelepípedo. 
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2.2.3 Teoría de bandas 

La teoría de bandas parte del supuesto de modelar físicamente el problema de una red cristalina, 
como una sucesión periódica de pozos de potenciales separados entre sí por barreras11[17].  Con 
bandas, nos referimos a niveles de energía o estados estacionarios, cuyo valor depende de su 
posición. Para nuestro caso, es de interés conocer las bandas electrónicas de los materiales a 
simular. 

 

Ilustración 8: a) Muestra los niveles estacionarios discretos de energía para un electrón, 
dentro de un pozo rectangular. b) Muestra la descomposición de estos niveles en bandas para 

una sucesión finita de pozos iguales, separados por barreras finitas [17]. 

Cuando los niveles de energía se encuentran por debajo del potencial la energía se encuentra 
discretizada, sin embargo, cuando la energía de un electrón es mayor a la del potencial, entonces 
entramos en un continuo12, donde los electrones se encuentran “libres”.  

La conductividad eléctrica en un material puede darse bajo dos condiciones, la banda inferior 
posee un número suficiente de vacancias13 o estar en contacto con la segunda banda [17]. Esto 
tiene sentido si se comprende el fenómeno de conducción eléctrica como el flujo de electrones, 
entendiendo que son los electrones que pertenecen al gas de electrones los que se mueven, para 
la primera opción, se tiene que deben existir vacancias en los niveles que puedan ser ocupadas 

 
11 Estas barreras no son más que un potencial, que puede o no ser finito. 
12 Es importante destacar, que esto no quiere decir que los electrones posean energía sin discretizar, sino más bien, 
indica que los electrones no están físicamente ligados a los orbitales y pasan a formar parte del gas de electrones. 
13 Niveles de energía no ocupados. 
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por nuevos electrones. La segunda opción implica que no existe diferencia de energía entre la 
banda inferior y superior, por tanto, se permite el flujo de electrones en el continuo. 

Por otro lado, se suele llamar banda de valencia a la banda inferior, y banda de conducción a la 
superior. 

 

Ilustración 9: a) un metal conductor b) un aislante (dieléctrico) [17]. 

En una simulación DFT se obtienen estructuras de bandas como las siguientes: 

 

Ilustración 10: Ejemplo de bandas electrónicas de grafeno obtenida mediante DFT. 
Elaboración propia. 
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Del teorema de Bloch se desprende que las bandas electrónicas se calculan sobre el espacio 
reciproco, limitado a la primera zona de Brillouin, siguiendo el vector de onda a través de los 
puntos de alta simetría (gamma, M, K, gamma, para el caso de la ilustración 9). 

 

2.2.4 Densidad de estados  

La densidad de estados corresponde al número de estados que comparten en términos de 
magnitud de energía, un mismo estado. 

Al igual que las bandas electrónicas, la densidad de estados se determina en la primera zona de 
Brillouin. Permite observar de manera más simple algunas propiedades como el band gap, que 
puede determinar propiedades eléctricas de un material, propiedades ópticas y químicas, además 
ayuda a identificar a que niveles de energía corresponde cada banda electrónica, algo que es de 
mucha utilidad para un estudio químico. 

 

Ilustración 11: a) densidad de estados b) estructura de bandas, para Cu [16]. 

La ilustración 11 deja en claro la relación entre estructura de bandas y densidad de estados 
(DOS, por su sigla en inglés), además muestra algunos niveles de energía como lo es s y d.  
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2.3 DFT 

2.3.1 Método auto-consistente de Hartree-Fock 

Este es el método aproximado más importante para resolver la ecuación de Schrödinger para 
sistemas de más de un electrón, y en general, para resolver problemas atómicos, moleculares y 
nucleares complejos. El método del campo auto-consistente considera que cada electrón se 
mueve en un campo promedio producido por el resto de los electrones y el núcleo, que a su vez 
el electrón contribuye a crear el campo efectivo para el resto de los electrones. 

(.7 + C4)ψ4 −/C48ψ8
894

= D4ψ4 

La ecuación anterior es la llamada ecuación de Hartree-Fock, donde .7 corresponde al 
hamiltoniano de k-ésimo electrón independiente, C4 corresponde al potencial promedio sobre la 
posición que ocupa el k-ésimo electrón, producido por los demás electrones, ψ4 es la función 
de onda del k-ésimo electrón, C48 corresponde al potencial de intercambio entre el k-ésimo 
electrón y los demás electrones. El procedimiento propuesto por Hartree para resolver esta 
ecuación comienza por proponer una solución inicial ψ47  con la que se calcula una primera 
aproximación a los potenciales, los cuales se introducen nuevamente al sistema, para obtener 
una nueva aproximación de la función de onda ψ4!  y se repite el proceso, el procedimiento 
continúa hasta que las funciones de onda que se obtienen coincidan con las que se introdujeron 
en el proceso anterior [17], claro está dentro de los errores permisibles. Finalmente, se procede 
a calcular la energía del sistema. 

  

2.3.2 Teoría del funcional de la densidad 

Hasta ahora se ha limitado la discusión a hablar de la ecuación de Schrödinger y de sus 
implicancias, sin embargo, la ecuación de Schrödinger actualmente tiene solución exacta para 
átomos ligeros o moléculas muy sencillas, esto pues la función de onda electrónica de una 
molécula posee 3' coordenadas espaciales y n coordenadas de espín. Por otro lado, ya que el 
operador hamiltoniano posee términos espaciales de uno y dos electrones14, esto implica que 
solamente seis coordenadas son necesarias para determinar la energía total del sistema, es decir 
la función de onda proporciona más información de la que se requiere para resolver el problema. 

En 1964 Hohenberg y Kohn lograron probar que para moléculas con estado fundamental no 
degenerado, la función de onda y todas las demás propiedades eran únicamente dependientes de 
la densidad de probabilidad electrónica del estado fundamental [20], matemáticamente se 
expresa como D7 = D7[ρ7], se dice entonces que la energía electrónica en estado fundamental 
es funcional15 de la densidad de probabilidad electrónica en estado fundamental. Lo anterior se 
conoce como Teorema de Hohenberg-Kohn [18]. Posteriormente Hohenberg y Kohn enunciaron  

 
14 Esto tiene su causa en las interacciones a las que los electrones se encuentras sometidos. 
15 En términos simples y poco rigurosos, se puede decir que un funcional es una función de funciones. 



MARCO TEÓRICO 

28 
 

el teorema variacional, sugiriendo que la densidad de probabilidad electrónica real en estado 
fundamental minimiza la energía electrónica en el estado fundamental [18]. 

Si bien los teoremas de Hohenberg y Kohn sostienen la relación entre energía y densidad de 
probabilidad, no indican un método para determinar la energía electrónica en el estado 
fundamental en función de ρ7 ni como obtener ρ7 sin calcular la función de onda molecular. En 
1965 Konh y Sham dieron una solución a este problema en un artículo titulado “Self-Consistent 
Equations Including Exchange and Correlation Effects” [21], si bien su solución es 
teóricamente exacta, incluye un término aproximado, lo que implica que su resultado sea de esta 
naturaleza. Como su nombre lo indica es un método auto-consistente, que considera un potencial 
ficticio en un sistema de electrones no interactuantes, dicho potencial es elegido de manera tal 
que hace que la densidad de probabilidad electrónica ficticia sea igual a la densidad de 
probabilidad electrónica real en estado fundamental. 

F−
∇"

2 + C3(8) + C:(8) + C;(8) + C<(8)Gψ&(8) = D&ψ&(8) 

Esta es la denominada ecuación de Konh-Sham donde C3(8), C:(8), C;(8)	X	C<(8) son 
respectivamente, el potencial nuclear, el potencial de Hartree16, potencial de intercambio y el 
potencial de correlación [22], usualmente se C;(8)	X	C<(8), se suelen reunir en un único termino 
denotado por C;< llamado potencial de correlación-intercambio, esto da lugar a D;<['], energía 
de correlación-intercambio, la cual es un funcional. La mayor dificultad se encuentra en hallar 
expresiones adecuadas para D;<['], esto pues las ecuaciones de Konh-Sham son exactas a la 
hora de determinar la energía del sistema en estado fundamental y eso incluye la correlación 
electrónica que puede considerarse como un promedio efectivo de las ecuaciones de Hartree-
Fock. Se han concentrado muchos esfuerzos en encontrar un funcional que aproxime de buena 
manera el resultado de KS, entre los funcionales más destacados se encuentran los provenientes 
de aproximación local de densidad (LDA, por su sigla en inglés), los funcionales de 
aproximación de gradiente generalizado de la densidad (GGA, por su sigla en inglés) que ha 
desencadenado en funcionales tales como PBE, BP86, BLYP, PW91, etc. También se han 
mezclado funcionales, denominados funcionales híbridos, entre los que destacan B3LYP, 
B1B95, entre otros. 

 

2.3.3 Autoconsistencia de Konh-Sham 

Anteriormente se dijo que el método de Konh-Sham es un método auto-consistente, a 
continuación, se darán más detalles de este proceso. La finalidad de esta técnica es obtener la 
energía total del sistema D y la densidad electrónica '(8) de los materiales en su estado base, el 
problema radica en cómo se resuelven las ecuaciones de Konh-Sham, se comienza entonces por 
reescribir los términos de las ecuaciones: 

 
16 Este potencial responde a la ecuación de Poison para el potencial electrostático.  
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Y−
1
2∇

" + C=>=(8)[ψ&(8) = D&ψ>(8) 

C=>=(8) = C3(8) + C:(8) + C;<(8) 

C3(8) = −/
\?

∥ 8 − 7? ∥?

 

−∇"C:(8) = −4π'(8) 

C;<(8) =
δD;<[']
δ'

(8) 

'(8) =/ ∥ ψ&(8) ∥"
&

 

El procedimiento practico para resolver estas ecuaciones es como sigue: se comienza por 
especificar las coordenadas nucleares, esto para poder calcular el potencial nuclear C3, 
generalmente, esta información se encuentra en bases de datos de cristalografía, también es 
posible determinar las posiciones nucleares de forma manual. En principio es posible usar C3 
como una aproximación de C=>=, no obstante, esta aproximación es poco precisa, pero permite 
obtener una primera densidad electrónica '(8), así, es posible determinar de forma preliminar 
C: y C;<. Una aproximación simple pero muy útil, es considerar los átomos como aislados y 
superponer las densidades correspondientes, considerando la posición de cada átomo. Usando 
la densidad obtenida inicialmente, se estima el potencial de Hartree y de correlación de 
intercambio por lo tanto se obtiene C=>=. Numéricamente se puede resolver las ecuaciones de 
Konh-Sham, discretizando el espacio en un mallado de puntos y representando el operador de 
Laplace17 usando fórmulas de diferencias finitas. Mediante la resolución de estas ecuaciones se 
obtienen las funciones de onda ψ& las que se usan para construir una mejor estimación de la 
densidad y del potencial total, la ilustración 12 muestra esquemáticamente este proceso. Una 
vez obtenida la densidad electrónica para el estado base, entonces es posible calcular la energía 
total del sistema [22]. 

 

2.3.4 Alcances y limitaciones de DFT 

Las ecuaciones KS son actualmente implementadas en un gran número de softwares, es posible 
llevar a cabo simulaciones de materiales mediante los softwares gratuitos y de código abierto 
en computadores personales o de escritorio para moléculas pequeñas o celdas unitarias 
pequeñas. Sin embargo, la mayor parte de estos softwares están optimizados para trabajar 
ejecutándose de forma paralela en clústers de investigación, del orden de cientos de 
procesadores y miles de núcleos. Hoy en día la combinación entre DFT y computación de alto 
rendimiento proveen una poderosa herramienta para comprender y predecir propiedades en 
materiales, partiendo desde los principios de la mecánica cuántica. A pesar del éxito y el uso 

 
17 También conocido como operador Laplaciano ∇", es un operador de segundas derivadas parciales. 
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generalizado de DFT es importante tener en mente que esta técnica está diseñada para el estado 
electrónico fundamental, no está diseñado para describir excitaciones electrónicas y fenómenos 

 

Ilustración 12: Esquema de flujo de autoconsistencia para las ecuaciones de Konh-Sham [22]. 

 

fuera del equilibrio. Por ejemplo, la formulación KS de DFT puede predecir de manera muy 
precisa el equilibrio de estructuras de materiales semiconductores, pero no puede ser utilizado 
para predecir propiedades ópticas en estos materiales con una precisión aceptable. A 
continuación, una pequeña lista de propiedades que DFT puede calcular con buena precisión: 

- Equilibrio de estructuras. 
- Propiedades y espectro vibracionales. 
- Energías de unión de moléculas y energías cohesivas de sólidos. 
- Potencial de ionización y electroafinidad de moléculas. 
- Estructura de bandas de metales y semiconductores. 
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Por otra parte, se enuncian a continuación algunas propiedades que no pueden ser calculadas 
con precisión por DFT: 

- Band gap electrónico18 de semiconductores y aislantes. 
- Propiedades magnéticas de aislantes Mott-Hubbard. 
- Enlaces y estructura en materia dispersa, proteínas, donde las fuerzas de Van der Waals 

son importantes. 

De lo anterior se hace evidente que la técnica no es universal para determinar propiedades en 
materiales, sin embargo, son un buen punto de partida para aproximaciones más precisas, por 
ejemplo, para la predicción de band gaps es común usar las ecuaciones de Konh-Sham para 
luego aplicar correcciones de cuasipartícula, y así en muchos casos es posible ajustar el resultado 
mediante correcciones numéricas. 

 

2.3.5 Equilibrio de estructuras 

El equilibrio de la estructura o también llamada optimización de geometría corresponde a la 
situación donde la fuerza total que actúa sobre cada núcleo desaparece, se anulan entre sí, de 
manera que las posiciones de los núcleos no cambian. 

Para determinar las fuerzas atómicas es necesario calcular la densidad electrónica en el estado 
base, que puede obtenerse mediante DFT, otro punto importante es como se utilizan estas 
fuerzas para determinar el equilibrio en la estructura. Existen diversos y poderosos métodos 
numéricos para hallar el equilibrio en las estructuras, todos estos métodos son diseñados para 
encontrar el mínimo en la superficie de energía potencial. Algunos de los métodos más 
populares para encontrar el mínimo valor de la superficie de energía potencial, son, por ejemplo, 
el método de punto de silla y el método del gradiente conjugado. 

El teorema de Hellmann-Feynmann ofrece una simplificación considerable a la hora de calcular 
las fuerzas atómicas de un sistema complejo, pues para un sistema de M átomos se puede 
determinar las fuerzas mediante la densidad electrónica [22]. 

?̀ = \? ab<8 '(8)
8 − 7?

∥ 8 − 7? ∥#
−/\@

7@ − 7?
∥ 7@ − 7? ∥#@9?

c 

Donde ?̀ corresponde a la fuerza atómica del I-ésimo átomo, \? corresponde a el numero 
atómico, 8, 7? y 7@ los vectores de posición. El proceso es el siguiente, se tienen posiciones 
atómicas de partida, con ellas se calcula la densidad electrónica y la energía total del sistema, 
luego se calculan las fuerzas de Hellmann-Feynmann, con esto se recalculan las posiciones 
atómicas, si las posiciones son iguales (o según criterio de convergencia) entonces el proceso 
termina. 

 
18 Se denomina band gap a la diferencia de energía entre el máximo valor que toma la banda de valencia y el mínimo 
que toma la banda de conducción. 
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Ilustración 13: Esquema de flujo para equilibrio de estructura [22]. 

 

2.4 TRANSPORTE ELECTRÓNICO 

2.4.1 Calor especifico electrónico en metales 

El calor especifico o capacidad térmica especifica se define como la cantidad de calor que se 
debe suministrar o quitar a una unidad de masa de una sustancia o sistema termodinámico para 
que este modifique su temperatura en un grado [23]. Desde el punto de vista de la física de 
estado sólido es posible determinar el calor especifico de un material según la siguiente 
expresión [16]: 

dA =
π"

2 ''RB
1
1C
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Donde se tiene que '' corresponde a la distribución Fermi-Dirac para los electrones, RB 
corresponde a la constante de Boltzmann, 1 es la temperatura a la que se desea obtener dA y 1C 
corresponde a la temperatura de Fermi19. Por otro lado, teniendo en cuenta e como la valencia 
del átomo, ;D como el número de Avogadro y la relación 7 = ;DRB donde 7 corresponde a la 
constante universal de los gases ideales, se puede obtener la capacidad calorífica [16]: 

d =
π"

2 e7
1
1C

 

 

2.4.2 Ecuación de Boltzmann 

La ecuación de Boltzmann permite determinar la distribución de los electrones libres en 
condiciones arbitrarias, que pueden o no ser de equilibrio. Aceptando el modelo semiclasico de 
la dinámica de electrones, la ecuación puede escribirse como sigue [16]: 

∂'
∂! + g

∂'
∂8 −

J
ℏ
(h + i × j)

∂'
∂R = k

∂'
∂!l<>8

 

Donde ' es una función de distribución para los electrones de una banda, J la carga del electrón, 
h el campo eléctrico, j el campo magnético, i la velocidad de un electrón de Bloch, el término 
de la derecha de la ecuación se conoce como termino de colisión. Se trata entonces de una 
ecuación integro-diferencial cuya solución analítica es inviable para casos prácticos, en general 
la ecuación de Boltzmann solo admite soluciones numéricas cuando es posible aproximar el 
termino de colisión. La aproximación más ampliamente utilizada es la del tiempo de relajación, 
cuya idea fundamental es que la razón a la que la distribución '(R, !) tiende al valor de equilibrio 
'7(R) es proporcional a su separación con respecto a esta, matemáticamente es [16]: 

k
∂'
∂!l<>8

= −
'(R, !) − '7(R)

τ(R)  

Esta aproximación supone que el sistema es homogéneo, de modo que el tiempo de relajación 
depende únicamente del vector de onda de los electrones. La idea es que el efecto de las 
colisiones haga volver la función de distribución a su valor de equilibrio. 

 

2.4.3 Conductividad eléctrica de los metales 

A groso modo la conductividad eléctrica puede definirse como la propiedad que tienen ciertos 
materiales de permitir el flujo de electrones, a nivel de estructura cristalina, la conductividad 
eléctrica se determina mediante la siguiente ecuación: 

 
19 La temperatura de Fermi no es una temperatura real, sino más bien una temperatura asociada a la energía del 
estado fundamental. 
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σ = −
J"

4π#b g;"(R)τ(R)
∂'7(R)
∂D <R

EB
 

La integral anterior se desarrolla sobre la primera zona de Brillouin, si se considera la derivada 
con respecto a la energía de la función de distribución y se analiza la zona de donde varia 
apreciablemente, se puede obtener [16]: 

∂'7(R)
∂D ≈ −δ(D − DC) 

Esta aproximación es tanto más exacta cuanto menor sea el coeficiente 1/1C, en definitiva, la 
conductividad eléctrica puede escribirse como sigue: 

σ ≈ −
J"

4π#b
g;"(R)
g(R) τ

(R)<oF
G#

 

Donde oC es la superficie de Fermi, esta expresión permite entender la conductividad eléctrica 
como una integral de superficie extendida a la superficie de Fermi, en términos más simples, 
solo los electrones situados sobre esa superficie contribuyen a la conductividad eléctrica, esto 
muestra que la conductividad eléctrica depende esencialmente del tiempo de relajación y 
velocidad de estos electrones. 

 

2.4.4 Conductividad térmica electrónica de los metales 

La conductividad térmica es una propiedad de los materiales, donde la energía térmica se 
difunde a través del sólido, por supuesto esta propiedad depende de igual manera del 
comportamiento electrónico, si se hacen las consideraciones pertinentes y por tanto, 
aproximaciones físicas, la conductividad térmica puede escribirse como [16]: 

p ≈
1
3gC

"τ(DC)qH 

A diferencia de la conductividad eléctrica, la conductividad térmica depende no solo de la 
velocidad y tiempo de colisión de los electrones, sino también de la energía del electrón. Este 
resultado se obtiene a partir de considerar un metal sometido a un gradiente de temperatura, 
teniendo flujo de calor rI, definido por: 

rI = rJ − µr% 

Donde rJ es el flujo de energía, r% el flujo de partículas y µ el potencial químico del sistema. Al 
aplicar la ecuación de Boltzmann, desarrollo de Sommerfeld, entre otros, es posible deducir el 
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resultado antes expuesto para la conductividad térmica, resultado que es consistente con la ley 
de Wiedemann-Franz20. 

 

2.5 FONONES 

Para lograr determinar propiedades térmicas en materiales, se debe comprender como es que 
ocurren estos fenómenos a nivel de la red cristalina. Existen algunos modelos físicos como el 
de Debye, que consiste en calcular la función densidad de modos normales de vibración en el 
espacio reciproco, permitiendo por ejemplo determinar el calor especifico de un material debido 
a sus vibraciones reticulares. 

Según el modelo de Debye la contribución reticular al calor especifico se determina como sigue 
[16]: 

dA6'= =
9RB;
ωK
#C

k
ℏ
RB1

l
"

b
ωL JℏM/4$ O<ω
(JℏM/4$O − 1)"

M%

7
 

Donde ωK es la frecuencia de Debye y corresponde a máxima frecuencia de excitación permitida 
por el cristal, la expresión anterior presenta problemas al momento de compararse con resultados 
experimentales a temperaturas medias, para temperaturas baja y altas los resultados concuerdan 
con los resultados experimentales, este error a temperaturas medias se debe a las simples 
hipótesis en las que se basa el modelo de Debye, no obstante, esto puede ser corregido mediante 
un artilugio fenomenológico introduciendo una dependencia ficticia para la temperatura de 
Debye 1K = ℏωK/RB con la temperatura, es decir 1K(1). 

Para el estudio de las vibraciones reticulares se suele tener dos enfoques, uno desde la mecánica 
clásica y otro desde la mecánica cuántica. El enfoque clásico permite comprender el problema 
de manera mucho más intuitiva y coincide en gran parte de los resultados con el enfoque 
cuántico, claro está adaptados a esta, el desarrollo clásico se basa en considerar el movimiento 
de las partículas reticulares como osciladores armónicos y estudiando el comportamiento como 
ondas planas. El enfoque de la mecánica cuántica en tanto es más preciso, pero también más 
complejo desde un punto de vista físico, mientras en mecánica clásica la energía de los modos 
normales de vibración depende de la amplitud de la oscilación, en mecánica cuántica depende 
únicamente de su frecuencia, además mediante el principio de de Broglie la mecánica cuántica 
permite asociar una particular virtual bosonica21 a cada vibración reticular que se denomina 
fonón.  

Un resultado importante es que los modos normales y por ende los fonones, es que se pueden 
clasificar en dos grandes grupos, fonones ópticos (op) y acústicos (ac), si una celda tiene ' 

 
20 Esta ley fue establecida empíricamente en 1853, indica que la razón entre conductividad térmica y eléctrica en 
un cierto rango de temperaturas es proporcional a la temperatura absoluta &' = .0, donde L se denomina número 
de Lorentz y toma aproximadamente el mismo valor en todos los metales. 
21 Un bosón es uno de los dos tipos de partículas elementales que constituyen la materia, no cumplen con el principio 
de exclusión de Pauli y siguen la estadística de Bose-Einstein, tienen spin entero y su función de onda es simétrica 
respecto al intercambio de partículas. 
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átomos, se tienen 3' ramas en la relación de dispersión, donde 3 ramas son acústicas y 3' − 3 
ramas son ópticas. Una rama acústica es aquella cuya frecuencia en el centro de la primera zona 
de Brillouin en cero, R = 0	 ⇒ 	ω = 0, si se cumple esta condición entonces una rama es 
acústica, de otra manera la rama será óptica. Por otro lado, los modos ópticos y acústicos 
también se dividen en longitudinales y transversales, así se tiene modos acústicos longitudinales 
(LA), acústicos transversales (TA), ópticos longitudinales (LO) y ópticos transversales (TO), 
los modos longitudinales se suelen llamar a aquellos que forman el menor alguno entre el vector 
de propagación y de vibración.  

 

Ilustración 14: Espectro de vibraciones reticulares en el NaCl [16]. 

A diferencia de los electrones de conducción, el número de fonones en un sólido no permanece 
constante, en efecto por ser bosones virtuales no están sometidos al principio de exclusión de 
Pauli y el número de ellos en un estado dado puede ser arbitrariamente grande, de hecho el 
número de fonones en un sólido aumenta conforme lo hace la temperatura, cuanto mayor es la 
temperatura mayor es también la energía de las oscilaciones y por tanto también lo es el grado 
de excitación de cada modo de vibración, en otras palabras, el número de fonones. Dado que en 
general el número de fonones es muy grande, se suele estudiar el sistema de fonones desde una 
perspectiva estadística, así no interesa el número de fonones, sino el numero promedio de 
fonones de un vector de onda R en la rama y del espectro a la temperatura 1, este numero esta 
dado por la distribución de Planck [16]: 

'P(R, 1) =
1

JℏM((4)/4$O − 1
 

Esta última expresión es la que permite estudiar el comportamiento de los modos de vibración 
de un cristal. La Ilustración 14 muestra una representación de fonones para la sal común, esta 
representación en forma de bandas es posible puesto que los fonones y modos vibraciones son 
estudiados como ondas planas y responden al teorema de Bloch, como consecuencia de lo 
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anterior también es posible entonces determinan una densidad de estados para fonones o modos 
según [16]: 

zP(ωP) =
C
8π#b

<oP
∥ ∇4ωP(R) ∥G((M()

 

 

2.6 CONDUCTIVIDAD TÉRMICA Y CALOR ESPECIFICO DE LOS AISLANTES 

Anteriormente se vio la conductividad térmica en metales, donde se ignoró el aporte reticular, 
esto se justifica pues en ese caso los mayores portadores de carga térmica son los electrones, 
esto implica aceptar que la red se encuentra en equilibrio. En aislantes no es posible mantener 
esta hipótesis y la conductividad térmica tiene una componente fundamentalmente reticular. Se 
trata ahora de determinar el flujo de calor transportado por los fonones del cristal en presencia 
de un gradiente de temperatura. 

La conductividad térmica en aislantes se puede explicar por las interacciones entre fonones, 
dichas interacciones no pueden existir bajo la hipótesis de oscilaciones armónicas, por tanto, 
debe de introducirse términos anarmónicos al problema, la ecuación a continuación determina 
la conductividad térmica en aislantes [16]:  

p&( =
1
4π#/b ℏωG(R)τP(R, 8)

∂'G,7(R, 1)
∂1 gG,&(R)gG,((R)<R

EBG

 

La expresión anterior indica que la conductividad térmica es proporcional al tiempo medio entre 
colisiones fonónicas, donde gG corresponde a la velocidad de grupo en la rama s del espectro, 
de esta expresión también se puede obtener o más bien, forma parte el calor especifico como: 

qA,G = ℏωG(R)
∂'G,7(R, 1)

∂1  

Otro punto para considerar es que la conductividad térmica depende del tamaño de la muestra y 
por supuesto de sus impurezas, además, en general la conductividad de los monocristales suele 
ser mayor a la de los policristales. 

 

2.7 EFECTO SEEBECK 

El efecto seebeck es una consecuencia de que los fenómenos eléctricos y térmicos no ocurren 
de manera independiente en un cristal, cuando este se encuentra alejado del equilibrio 
termodinámico. Si se unen dos metales (como lo muestra la ilustración 15) y en las uniones se 
tiene un gradiente de temperatura, entonces si se mide, es posible encontrar una diferencia de 
potencial, una corriente eléctrica, a esta diferencia de potencial se le denomina fuerza electro 
motriz de Seebeck [16], además se tiene que el potencial eléctrico está directamente relacionado 
al gradiente de temperatura, a esto se le denomina efecto seebeck.  

Cuantitativamente se define el coeficiente Seebeck o poder termoeléctrico de un material como: 
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o = −
π"RB
6J k

RB1
εC

l 

Así para dos materiales A y B se tiene que el coeficiente de Seebeck esta dado por la diferencia 
entre el coeficiente Seebeck de cada material: 

oDB = oB − oD 

 

 

Ilustración 15: Ejemplo de disposición de metales para efecto Seebeck. [16] 

Una explicación general para el efecto debe de hallarse en la mecánica cuántica de sólidos, si 
bien la teoría de bandas permite justificar la existencia de un campo eléctrico paralelo al 
gradiente de temperatura, no existe una explicación completa para este y otros fenómenos 
termoeléctricos.   

 

2.8 FIGURA DE MERITO 

El factor de mérito o figura de mérito relaciona las propiedades termoeléctricas de un material 
o dispositivo de la forma: 

\1 =
o"σ
αqS<

1 =
o"σ
R 1 

Donde T es la temperatura promedio, α corresponde a la difusividad térmica22, < corresponde a 
la densidad del material y R es la conductividad térmica. Proporciona entonces el factor de 
mérito una forma de comparar distintos materiales y dispositivos de generación termoeléctrica. 

 
22 La difusividad térmica representa cuan rápido se difunde el calor por un material α = 2/45) [60]. 
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2.9 REVISIÓN DE MATERIALES 

En este apartado se proporciona una revisión de los materiales a estudiar en la literatura 
existente, centrándose en las características de interés para este trabajo tanto en resultados 
teóricos como experimentales para de esta forma tener puntos de referencia para analizar 
posteriormente los resultados obtenidos. 

2.9.1 NbSe2 

El diseleniuro de niobio es un material dicalcogenuro de metal de transición en capas, su fórmula 
química es NbSe2, puede presentarse principalmente en tres tipos de estructura cristalina, 
hexagonal, ortorrómbica y trigonal. Para este trabajo se estudiará el 1H-NbSe2 donde la letra H 
indica que corresponde a una estructura hexagonal, mientras el numero 1 indica el número de 
capas que se encuentran en la celda unidad, esta estructura pertenece al espacio de grupo 
P63/mmc (Nº194). 

 

Ilustración 16: Estructura cristalina de 2H-NbSe2.[24] 

La ilustración anterior muestra una representación de la estructura cristalina del material, entre 
las propiedades reportadas en la literatura se ha encontrado que entre 0.3 y 10 K en presencia 
de campos magnéticos sobre los 55 kG este material se comporta como un superconductor [7]. 

La tabla a continuación presenta algunos resultados hallados en la literatura para las posiciones 
atómicas (en crystal) y parámetros de red (en Angstrom) de este material. 

Tabla 1: Posiciones atómicas y parámetros de red en la literatura. 

Referencia a c Átomo x y z 
[25] 3.4425 12.547 Nb 

Se 
Se 

0 
0.33333 
0.33333 

0 
0.66666 
0.66666 

0.25 
0.11661 
0.32531 

[6] 3.45 12.54 Nb 
Se 

0 
0.33333 

0 
0.66666 

0.25 
0.43354 
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Se 0.33333 0.66666 0.56616 
[26] 3.5036 12.8070     
[27] 3.4446 12.5444     
[28] 3.15 12.3 Nb 

Se 
Se 

0 
0.33333 
0.33333 

0 
0.66666 
0.66666 

0.25 
0.116 
0.243 

[29] 3.4446 12.5444 Nb 
Se 
Se 

0 
0.33333 
0.33333 

0 
0.66666 
0.66666 

0.25 
0.4310 
0.5443 

 

La tabla 1 muestra los resultados obtenidos por algunos autores para la estructura cristalina del 
NbSe2 hexagonal, no obstante, algunos de estos autores no incluyen las posiciones atómicas en 
sus investigaciones más si incluyen los parámetros de red obtenidos en sus estudios, cabe 
destacar que pocos son los estudios realizados sobre esta temática para este material en 
particular.  

Pasando a las propiedades electrónicas de este material, se encuentra que su comportamiento es 
el de un material conductor eléctrico según [6], [7], [26], [30]–[34] la ilustración a continuación 
evidencia este hecho. 

 

Ilustración 17: Estructura de bandas obtenidas de forma teórica para 2H-NbSe2, a lo largo de 
varias direcciones de alta simetría en el espacio reciproco, la línea punteada indica el nivel 

de Fermi.[32] 

Es importante aclarar en este punto que las propiedades electrónicas de las variantes de NbSe2 
hexagonales no difieren en gran manera, en el caso de la variante 1H con respecto a la 2H, con 
una y dos capas respectivamente, por esto es posible comparar los resultados, esto en virtud de 
lo expuesto en “Effect of dimensionality on the charge-density wave in few-layer 2H-NbSe2”  
(Calandra, Matteo; Mazin, I. I.; Mauri, Francesco), la ilustración a continuación retrata este 
hecho. 
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Ilustración 18: Estructura electrónica de NbSe2 comparando entre monocapa, bicapa y 

tipo bulk.[30] 

La resistencia eléctrica de este material ha sido estudiada dado que a ciertas temperatura el 
material se vuelve superconductor, para una temperatura de 300 K se reportan resistencias de 
1.76 RΩ, 150B10-T	Ωq#, 5B10-#	Ωq#, 1B10-L	Ωq# según [35]–[38] respectivamente. 
 

 
Ilustración 19: Resistencia eléctrica en función de la temperatura para NbSe2 monocapa.[35] 

Como lo muestra la ilustración anterior para un rango de temperatura de 0 a 0.5 K el material 
no posee resistencia al flujo de corriente, por lo cual en ese rango de temperaturas se comporta 
como un superconductor. 
 
En relación a las propiedades térmicas de este material, existe muy poca investigación al 
respecto a una temperatura de 300 K (temperatura ambiente) para el 2H-NbSe2 se reporta una 
conductividad térmica de red de 0.423 W/mK [34] un coeficiente de Seebeck +12 −
+14		µ	C/Ä y un factor de potencia23 de 24 − 36	µÅ/Ä"# [39], por otro lado el autor [40] 

 
23 El factor de potencia corresponde al producto entre 6" y σ, es decir corresponde al numerado del factor ZT. 
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reporta un coeficiente de Seebeck de −4.08	µC/Ä y una conductividad eléctrica de 
0.68B10-L	Ωq#. 
 

Tabla 2: Resumen de propiedades térmicas y eléctricas en la literatura. 

Referencia σ	(Ωq#) o	(µC/Ä) R	(Å/#Ä) q	(r/#ÇÉÄ)	 oU(r/#ÇÉÄ)	
[34]   0.423 (kL)   
[35] 1.76 (RΩ)	     
[36] 150*10-6     
[37] 5*10-3     
[38] 1*10-4     
[39]  +12 a +14    
[40] 0.68*10-4 -4.08    
[41] 0.35*10-3 +1 2.1   
[42]    76.19 99.9 

 
El autor [41] reporta además el valor de la figura de mérito ZT para el material de 1.96*10-5 
℃-!, esto a una temperatura de 25 ℃. 
 

2.9.2 VO2 

Es posible encontrar el dióxido de vanadio variadas estructuras cristalinas, de todas estas, dos 
fases son sumamente interesantes, dependiendo de la temperatura puede encontrarse en fase 
aislante con una estructura cristalina monoclínica y en fase metálica con una estructura 
tetragonal, también llamada rutile, este material posee la peculiaridad de cambiar entre estas 
fases a temperaturas cernas al ambiente. En este trabajo se estudiará la fase metálica tetragonal, 
esta fase se origina desde los 340 K cambiando de fase desde la estructura monoclínica aislante. 

 
Ilustración 20: Estructura cristalina de VO2 tetragonal. Elaboración propia. 

La estructura en particular corresponde a la tetragonal con espacio de grupo P42/mnm (Nº136) 
los parámetros de red y posiciones atómicas se presentan a continuación, en Armstrong y crystal 
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respectivamente. Para este material los átomos metálicos se sitúan en (0,0,0) y (1/2,1/2,1/2), 
mientras que los átomos de oxígeno se ubican ±(P, P, 0), ±(1/2 + P, 1/2 − P, 1/2) 

Tabla 3: Posiciones atómicas y parámetros de red para VO2 rutile. 

Referencia a c Átomo x y z 
[43] 4.5546 2.8514     
[44] 4.5546 2.8528     
[45] 4.5546 2.8528     
[46] 4.58 2.794     
[47] 4.51 3.03     
[48] 4.53 2.869     
[49] 4.5153 3.038 V 

V 
O 
O 
O 
O 

0.5 
0 

0.2183 
0.8144 
0.7183 
0.3144 

0.5 
0 

0.8144 
0.2183 
0.7183 
0.3144 

0.5 
0 

0.3595 
0.3595 
-0.1404 
-0.1404 

 

De la tabla anterior se destaca que varios autores coinciden en gran manera en los parámetros 
de red de la estructura cristalina no obstante solo fue posible encontrar un autor que proporcione, 
aunque de manera indirecta, las posiciones atómicas, como se verá más adelante estos serán los 
parámetros utilizados para realizar los cálculos con este material. 

Continuando con las características electrónicas de este material, es de esperar un 
comportamiento metálico, por ende conductor de electricidad, desde una perspectiva teórica 
esto se traduce en bandas electrónicas sobre el nivel de Fermi, diversos son los autores que 
reafirman este hecho [8], [14], [10], [50]–[54],[12], la ilustración a continuación es un ejemplo 
de bandas electrónicas de este material. 

 

Ilustración 21: Grafica de bandas electrónicas para VO2 rutile [12]. 
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En este trabajo este material se estudiará hasta un análisis de modos de vibración de red, es decir 
hasta un estudio de fonones, a continuación, se presentan algunos ejemplos de frecuencias de 
fonones hallas en la literatura, en el capítulo cinco de este documento se analizará en más detalle 
estas graficas. 

 

Ilustración 22: Graficas de fonones para VO2 rutile, a) obtenida mediante DFT, b) obtenida 
mediante DFT+U.[55] 

 

 

Ilustración 23: Grafica de fonones para VO2  (M) y (R).[14] 
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A continuación, se detalla el procedimiento computacional y software empleado para llevar a 
cabo el desarrollo de las simulaciones computacionales mediante DFT, se abordarán los flujos 
de trabajo, funcionamiento físico del software utilizado y finalmente se expondrá ensayos 
básicos o benchmarck de los softwares empleados.  

Para este trabajo se han empleado dos computadores, el primero posee un procesador Intel Xeon 
4110 Silver con 128 Gb de memoria RAM. El segundo consta de un procesador AMD Ryzen 7 
3700X con 16 Gb de memoria RAM. 

3.1     VISTA GENERAL DEL FLUJO DE TRABAJO 

El proceso de simulación DFT comienza generalmente por una optimización de la estructura 
cristalina, donde se debe determinar los parámetros de la red y posiciones atómicas que 
minimicen la energía total y el tensor de presión, posteriormente se deben resolver las 
ecuaciones de Konh y Sham, es decir obtener funciones de onda y densidades de probabilidad 
de las partículas, para luego determinar la propiedad deseada, ya sea cálculo de bandas 
electrónicas, fonones u otras. Lo anteriormente descrito es realizado por un software, en este 
caso se hace uso de Quantum Espresso (QE), pero existen diversas alternativas, QE es un 
software libre bajo licencia GPL (GNU Public Licence), es ampliamente usado a nivel mundial, 
cuenta con gran soporte basado en la comunidad que lo utiliza y el grupo de creadores. Quantum 
Espresso posee diversos ejecutables que permiten realizar el procedimiento. 

Una vez realizado los cálculos en QE se debe proceder en otro software que permita obtener las 
propiedades térmicas del material, para ello en este trabajo utilizo Phonopy y Phono3py, ambos 
software libre bajo licencia GPL, Phonopy permite determinar las fuerzas de interacción de 
segundo orden (IFC2) para fonones pudiendo estimar el calor especifico del material, bandas de 
fonones y densidad de estados de fonones, entre otras, mientras que Phono3py permite 
determinar las fuerzas de interacción de tercer orden (IFC3) y por tanto determinar 
conductividad térmicas de red de un marial. ThirdOrder al igual que Phono3py permite 
determinar las fuerzas de tercer orden, por consiguiente, para obtener la conductividad térmica 
de un material de ha de proceder mediante ShengBTE, haciendo uso de las fuerzas de segundo 
orden obtenidas mediante Phonopy o Quantum Espresso. Finalmente, para obtener las 
propiedades electrónicas del material, conductividad eléctrica, conductividad térmica 
electrónica y coeficiente de Seebeck se emplea BoltzTrap, un software capaz de resolver la 
ecuación de transporte de Boltzmann para electrones. La ilustración 24 muestra el proceso de 
cálculo antes descrito de forma cualitativa. 

 

3.2     DETALLE DE SOFTWARE 

Como se mencionó anteriormente Quantum Espresso es una colección de ejecutables, 
compilados desde C y Fortran 90, donde cada uno tiene funciones específicas. Comenzaremos 
por PWscf (PW.X para sistemas operativos descendientes de UNIX ó PW.exe para el caso del 
sistema operativo Windows) es el ejecutable más usado, pues es base todos los demás cálculos 
PWscf quiere decir Plane-Wave Self-Consistent Field lo que puede traducirse como campo 
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auto-consistente de onda plana, como su nombre lo indica es un código que permite aplicar 
métodos de autoconsistencia de Konh-Sham y también de Hartree-Fock para determinar la 
densidad electrónica, en términos generales PW permite realizar cálculos de la estructura 
electrónica de la molécula estudiada, como se verá más adelante PW posee varias opciones de 
cálculo. 

Otro ejecutable es BANDS, este permite reordenar las bandas electrónicas calculadas mediante 
PW, para esto, BANDS posee dos diferentes algoritmos, maximizando la superposición con 
bandas en puntos K anteriores, los puntos K son puntos de alta simetría dentro de la zona 
irreductible de Brillouin (IBZ), o calculando propiedades de simetría de cada función de onda, 
este ejecutable permite también calcular propiedades relacionadas con las bandas. El ejecutable 
PLOTBAND permite graficar las bandas electrónicas y a su vez proporciona archivos con las 
bandas electrónicas listas para ser graficadas en distintos formatos. 

 

Ilustración 24: Esquema del flujo general de trabajo computacional. Elaboración propia. 

DOS es un ejecutable que permite calcular la densidad de estados electrónicos para una 
molécula, cabe destacar que DOS determina la densidad electrónica total mientras que 
PROJWFC permite calcular las densidades proyectadas o parciales de cada átomo de la 
molécula, ambos ejecutables entregan los resultados en distintos formatos para ser graficados. 

Quantum Espresso dispone también de un ejecutable para el cálculo de fonones, PH es el 
subprograma dedicado a esto, permite el cálculo de frecuencia de fonones, densidad de modos, 
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también llamada densidad de estados de fonones (PDOS), cargas efectivas y tensores 
dieléctricos, coeficiente de interacción electron-fonon. En esta misma línea se encuentra Q2R 
un ejecutable que permite calcular las constantes de fuerza interatómica (IFC)en el espacio real, 
desde las matrices dinámicas producidas por PH. Finalmente, para los objetivos de este trabajo 
se debe mencionar el ejecutable MATDYN que produce las frecuencias de fonones y PDOS a 
partir de las IFC calculadas por Q2R. 

Para este trabajo son requeridos también Phonopy y Phono3py ambos softwares son compatibles 
con Quantum Espresso y ambos son escritos en lenguaje Python, Phonopy es un paquete para 
el cálculo de fonones de niveles armónicos y quasi-armonicos, permite el cálculo de estructura 
de bandas de fonones, PDOS y densidad de estados parcial de fonones (PPDOS), energía libre, 
calor especifico a volumen y presión constante, entropía, expansión térmica, entre otras. 
Mientras tanto Phono3py es un paquete que permite realizar cálculos de interacción fonon-fonon 
y algunas propiedades utilizando la aproximación de supércelda, es posible obtener la 
conductividad térmica de red mediante solución directa de la ecuación de Boltzmann linealizada 
para fonones, permite también determinar el tiempo de vida de fonones, entre otras. BoltzTrap 
en tanto, se desprende del cálculo de no-autoconsistencia o bandas electrónicas de QE. 

 

Ilustración 25: Esquema de flujo de trabajo de softwares. Elaboración propia. 

La ilustración anterior muestra el proceder computacional empleado en este trabajo, sin 
embargo, es importante destacar que Phonopy y Phono3py no dependen estrictamente de 
MATDYN, sino más bien de PW, no obstante, dado el alto costo computacional de Phonopy y 
Phono3py, es sumamente importante no desperdiciar recursos en cálculos que no han sido 
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verificados de alguna forma. El software Xmgrace o simplemente Grace es un software libre 
para graficar datos en alta calidad, entregando archivos en formato vectorizado. 

Anteriormente se hizo mención que PW posee diversas opciones de cálculo, las opciones de 
interés para este trabajo son: scf, nscf, relax (r), vc-relax, bands. Las opciones vc-relax y relax 
son opciones para optimización de estructura cristalina, la primera es una versión automatizada 
de la segunda, vc-relax toma posiciones atómicas y parámetros de red modificándolos durante 
el transcurso de la ejecución hasta encontrar la menor energía total y minimizar el tensor de 
presión, la opción relax modifica únicamente las posiciones atómicas teniendo que modificarse 
manualmente los parámetros de red, por lo cual relax es un proceso iterativo manual. La opción 
scf permite el cálculo de autoconsistencia y desde aquí se desprenden todos los cálculos para el 
presente trabajo, de aquí se desprenden también para Phonopy y Phono3py, es de este calculo 
que se obtiene el nivel de fermi, se realizan también análisis de convergencia para puntos K y 
energía cinética limite, valores que son importantes para los cálculos siguientes, los resultados 
más rigurosos sin embargo quedan almacenados en una librería especifica de donde los 
ejecutables siguientes obtienen la información. La opción de cálculo nscf corresponde a no-
autoconsistencia (non-self-consistent field) que como su nombre lo indica es un proceso similar 
a autoconsistencia, donde se calculan los valores propios de un sistema de puntos K bien 
definidos [56], previo a un cálculo de autoconsistencia. Finalmente, la opción bands difiere de 
nscf en el cálculo de valores propios, en bands se calculan a lo largo de una ruta de puntos K 
bien definidos sobre la zona de Brillouin irreductible. La ilustración 26 muestra gráficamente el 
proceso de cálculo en QE de forma secuencial.  

 

Ilustración 26: Esquema de flujo de trabajo detallado para Quantum Espresso. Elaboración 
propia. 
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3.3     ENSAYOS BÁSICOS DE SOFTWARE 

A fin de demostrar en correcto uso e instalación del software Quantum Espresso y Phonopy, se 
realizarán ensayos básicos de cada software. Por motivos de tiempo se omitirá un ensayo de 
Phono3py, ThirdOrder y Boltztrap, en consecuencia, también se omitirá ShengBTE, dado el alto 
costo computacional. Para el caso de QE se realizará un cálculo de bandas electrónicas para el 
silicio (FCC), luego se determinarán propiedades térmicas mediante Phonopy y finalmente se 
determinará, se elige el silicio pues en los sitios web de cada software se encuentra disponible 
un ejemplo de este material para realizar una comparación de resultados. 

Se comienza entonces por realizar vc-relax con PW en Quantum Espresso, para ello se requieren 
posiciones atómicas y parámetros de red, además un pseudo potencial, para obtener estos datos 
se acude en este caso a la información proporcionada por QE en su tutorial donde se encuentra 
que el pseudo potencial utilizado corresponde al Si.pbe-rrkj.UPF y parámetro de red $ = Ü =
q = 3.867	Å [57], además se sabe que la estructura es tipo FCC. 

Tabla 4: Posiciones atómicas iniciales para Si en alat.[57] 

Átomo X Y Z 
Si 0 0 0 
Si 0.25 0.25 0.25 

 

Con estos datos es posible escribir las instrucciones de entrada para vc-relax, se considerará una 
energía cinética limite (ecutwfc) de 60 y la energía límite para la densidad de carga será de 10 
veces ecutwfc, en el mallado de puntos K se utilizó 6x6x6x1x1x1. Con esto se obtiene las 
posiciones atómicas finales, presentadas en la tabla 5. 

Tabla 5: Posiciones atómicas finales para el silicio, en alat. Elaboración propia. 

Átomo X Y Z 
Si 0.000 0.000 0.000 
Si 0.252 0.252 0.252 

 

Se procede entonces al cálculo de autoconsistencia, para ello se consideran las nuevas 
posiciones atómicas encontradas mediante vc-relax, dado que el número de átomos es pequeño 
y el tipo de estructura es simple, se puede asegurar un resultado satisfactorio con un mallado de 
8x8x8x0x0x0 para scf con un costo computacional despreciable, el resto de los parámetros 
permanecen invariantes. Además, se omite un análisis de convergencia de puntos K y energía 
cinética límite con relación a la energía total del sistema, puesto que es de esperar un bajo costo 
computacional y un análisis de convergencia sería más costoso computacionalmente que el 
cálculo como tal. 

Con lo anterior se tienen resultados de autoconsistencia de nivel de Fermi igual a 6.5036 eV, 
una energía total de -15.741 Ry, con una precisión de 1.6*10-9 para el cálculo de scf, como se 
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verá más adelante el nivel de Fermi será relevante más adelante a la hora de graficas las bandas 
electrónicas. 

 

Ilustración 27: Estructura molecular del silicio con posiciones atómicas finales. Elaboración 
propia, mediante Xcrysden. 

Se continua entonces con el cálculo de bandas, se tiene que el número de estados de Konh-Sham 
es igual a 8, por tanto, este será el número de bandas calculadas mediante bands, la ruta a seguir 
debe ser la misma que se muestra en el tutorial de QE, a fin de poder comparar de manera directa 
los resultados obtenidos, la ruta dentro de la IBZ corresponde a L-G-X-U-G24, donde cada letra 
representa un vector dentro de la IBZ. Mediante Xcrysden se traza esta ruta y se determinan los 
vectores. 

 

Ilustración 28: Ruta para el cálculo de bandas electrónicas en silicio. Elaboración propia 
mediante Xcrysden. 

 
24 El vector G o gamma (también denotado por Γ) usualmente se utiliza para referenciar el centro de la primera 
zona de Brillouin. 
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La ilustración anterior muestra gráficamente la ruta de cálculo, en la tabla 6 se detalla cada uno 
de los vectores, para el cálculo se utilizó un mallado regular de 50 puntos para cada vector. 

Tabla 6: Vectores de ruta para cálculo de bandas electrónicas para silicio en unidades 
cristalinas b. Elaboración propia. 

 a b c 
L 0.5000 0.5000 0.5000 
G 0.0000 0.0000 0.0000 
X 0.5000 0.0000 0.5000 
U 0.6250 0.0000 0.3750 
G 0.0000 0.0000 0.0000 

 

Luego de esto solo resta el orden de bandas mediante BAND para luego obtener los datos para 
graficar los resultados mediante PLOTBAND. Estos ejecutables reciben ordenes muy simples 
que aluden a la ubicación donde se almacenan los archivos temporales. Por tanto, se procede 
entonces a graficar los resultados para la estructura de bandas. 

 

Ilustración 29: Grafica de estructura de bandas electrónicas para silicio, obtenida mediante 
QE. Elaboración propia. 

A simple vista es posible comparar los resultados obtenidos, en la ilustración 30 se encuentra el 
resultado proporcionado por QE en su tutorial, como se puede apreciar ambas graficas son 
sumamente similares salvo muy pequeñas diferencias, cabe destacar que el cálculo antes 
detallado resulta ser más preciso que el expuesto por QE en su tutorial, por tanto, se ha realizado 
el ensayo de manera exitosa. 
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Ilustración 30: Grafica de estructura de bandas electrónicas para silicio fcc.[57] 

Continuando con el software Phonopy, se utiliza el mismo archivo de autoconsistencia utilizado 
anteriormente pero esta vez se entrega de manera diferente los datos de la red cristalina, se hace 
uso de CELL_PARAMETERS y se debe cambiar IBRAV a 0, de esta forma no se indica de 
manera directa a qué tipo de estructura pertenece el material, esto pues Phonopy y Phono3py 
operan de esta manera, la supércelda se construyó con dimensión 2x2x2  con un total de 64 
átomos, el mallado de puntos K fue de 2x2x2x1x1x1, con esto se obtuvo el siguiente resultado 
para calor especifico a volumen constante (CV), energía libre y entropía. 

 

Ilustración 31: Grafica de propiedades térmicas para el silicio, obtenidas mediante Phonopy. 
Elaboración propia. 
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Ilustración 32: Resultado para propiedades térmicas del silicio. 

La ilustración 32 muestra los resultados para el silicio proporcionado por los creadores de 
Phonopy, se puede apreciar fácilmente una clara coherencia entre los resultados obtenidos en 
este trabajo y los obtenidos por los creadores de Phonopy.  

Los resultados obtenidos evidencian un correcto uso del software, tanto para Quantum Espresso, 
como para Phonopy, como se mencionó anteriormente, dado el enorme costo computacional de 
los cálculos en Phono3py se omitió un ensayo básico en dicho programa, no obstante, como es 
de esperarse una vez obtenidos los resultados para los materiales que se estudiaran en el presente 
documento, se realizara una exhaustiva comparativa de estos resultados con los existentes en la 
literatura, a fin de validar de manera certera los resultados obtenidos. 
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En este apartado se presenta el detalle de parámetros de cálculo para cada simulación realizada, 
además se presenta de manera breve y concisa los resultados obtenidos, en el capítulo siguiente 
se analizarán los resultados obtenidos. 

4.1 SIMULACIÓN DE 1H-NbSe2 

A continuación, se detalla el proceso de simulación y sus correspondientes resultados para cada 
uno de los diferentes apartados, comenzando por un análisis de la estructura molecular, 
estructura de bandas electrónicas, densidad de estados electrónicos, fonones y propiedades 
térmicas. 

4.1.1 Optimización de estructura 

El proceso de relajación es un proceso iterativo donde se debe minimizar la energía y reducir la 
presión sobre la diagonal del tensor de presión, acercando lo más posible estos valores a cero, 
por otra parte, se deben corregir los parámetros de red y las posiciones atómicas según los 
resultados de la relajación de la estructura 

Mediante el software Quantum Espresso (QE), se lleva a cabo el proceso de relajación de la 
estructura (usando pw.x25), se comenzó utilizando los siguientes parámetros de red [58]: $ =
3.489	Å, Ü = 3.489	Å, q = 25	Å, cabe destacar el valor de q es elevado pues el estudio sobre 
esta molécula es en dos dimensiones (o monocapa), se logra de esa forma aislar una capa de la 
red al reducir los efectos de interacción entre capas para ser considerados como despreciables, 
la energía cinética limite (cutoff energy) para funciones de onda plana se limitó a 50 Ry, la 
energía cinética límite para densidad de carga se fijó en 500 Ry pues los pseudo potenciales 
utilizados son ultrasoft, el umbral de convergencia para autoconsistencia en 1B10-V. Los pseudo 
potenciales utilizados son PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) por tanto de método GGA, 
específicamente, Nb.pbe-nsp-van y Se.pbe-van, para el niobio y selenio respectivamente, ambos 
obtenidos de la librería de pseudo potenciales de Quantum Espresso. El mallado de puntos k 
utilizado fue 8x8x1 sobre la primera zona de Brillouin usando el método Monkhorst-Pack, sin 
desplazamiento de malla. 

Tabla 7: Posiciones atómicas iniciales para relajación [6]. 

Posiciones atómicas iniciales (cristal) 
 X Y Z 

Nb 0.000000000 0.000000000 0.25 
Se 0.333333000 0.666667000 0.433541592 
Se 0.333333000 0.666667000 0.566458408 

 

Finalmente, luego de siete iteraciones de relajación, se obtuvo los siguientes resultados para la 
estructura cristalina, los parámetros de red finales son $ = Ü = 3.47421	Å. 

 
25 pw.x es el nombre que recibe uno de los subprogramas de QE en sistemas operativos descendientes de UNIX, 
puede realizar relajación (r), relajación de celda variable (vc-relax), autoconsistencia (scf), bandas (bands), no 
autoconsistencia (nscf).  
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Tabla 8: Posiciones atómicas finales. 

Posiciones atómicas finales (cristal) 
 X Y Z 

Nb 0.000000000 0.000000000 0.25 
Se 0.333333000 0.666667000 0.4338310903 
Se 0.333333000 0.666667000 0.5661689097 

 

El tensor de presión final queda: 

Tabla 9: Tensor de presión. 

Presión (kbar) 
0.01 0.00 0.00 
0.00 0.01 0.00 
0.00 0.00 0.10 

 

La energía final del sistema resulta ser de -155.632 Ry, con estos resultados se procede a 
continuar con los cálculos de propiedades electrónicas del material, donde se hace uso de las 
posiciones atómicas y parámetros de red obtenidos en este apartado. 

 

 

Ilustración 33: Celda unidad final de 1H-NbSe2, en verde oscuro se muestran los átomos de 
niobio, mientras que en un tono más claro los átomos de selenio. Elaboración propia 

mediante software VESTA. 
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4.1.2 Cálculo de bandas electrónicas 

El proceso de cálculo de bandas electrónicas parte por el cálculo de autoconsistencia (scf), de 
donde se obtiene la energía total, el nivel de fermi y la precisión del cálculo, luego se realiza el 
cálculo de bandas, no obstante, se requiere de bands.x (un subprograma de QE) para extraer y 
ordenar adecuadamente los datos de las bandas electrónicas para poder graficar esos resultados 
mediante plotband.x. Antes de lo anterior se debe realizar un análisis de convergencia en 
autoconsistencia para la energía cinética limite y puntos k, de esta forma se eligen de manera 
más adecuada para la simulación. 

 

Ilustración 34: Estudio de convergencia de energía total y energía cinética limite (cutoff 
energy). Elaboración propia. 

 

 

Ilustración 35: Estudio de convergencia de energía total y puntos k. Elaboración propia. 

0 20 40 60 80
Energia cinetica limite (Ry)

-160

-155

-150

-145

-140

En
er

gi
a 

to
ta

l (
R

y)

0 2 4 6 8 10 12
Puntos K (x x x 0 0 0)

-155.6

-155.4

-155.2

-155

En
er

gi
a 

to
ta

l (
R

y)



SIMULACIONES DE MATERIALES 

59 
 

De la ilustración 34 se puede observar que desde 25 Ry para la energía cinética limite, la energía 
total permanece prácticamente invariable, para asegurar un buen resultado en las simulaciones 
se considerara una energía cinética límite de 40 Ry para todos los cálculos restantes. Para el 
caso de los puntos k y la convergencia de la energía total del sistema, la ilustración 35 muestra 
que desde un mallado 6x6x1 se obtiene buena precisión, no obstante, al igual que el caso anterior 
para asegurar resultados de calidad se opta por un mallado 8x8x1, que no incrementa de manera 
significativa el costo computacional. 

Con estos parámetros, junto a los de red y estructura hallados en el apartado anterior, se realiza 
el cálculo de autoconsistencia para el material. Se encontró que para el diseleniuro de niobio 
monocapa la energía de Fermi es de -1.8838 eV, la energía total resulto de -155.638 Ry, se 
obtuvo convergencia en 10 iteraciones, con una precisión de 6.7 ∙ 10-!7. 

Para el cálculo de bandas se consideró un numero de bandas de 17, esto pues el número de 
electrones es de 25, el número de bandas a calcular es igual a número de bandas de valencia, es 
decir la mitad del número de electrones, para el caso de átomos metálicos, se debe añadir un 
20% más y como mínimo deben ser 4 bandas. La ruta (vectores) a través de la primera zona de 
Brillouin que se calculó las bandas electrónicas es gamma (G o Γ)-M-K-G, la ilustración 36 
muestra gráficamente esta ruta. 

  

Ilustración 36: a) Ruta de cálculo para bandas electrónicas en la primera zona de Brillouin. 
En flechas verdes se indica la ruta G-M-K-G, mientras que las flechas azules corresponden a 

los vectores primitivos en el espacio reciproco (elavoracion propia). b) Primera zona de 
brillouin para estructura hezagonal (elaboracion propia).  

Tabla 10: Vectores de ruta para bandas electrónicas y sus correspondientes puntos k 
(mallado). Obtenido mediante Xcrysden. 

Punto a b c k 
G 0.000000 0.000000 0.000000 50 
M 0.500000 0.000000 0.000000 50 
K 0.6666666667 -0.3333333333 0.000000 50 
G 0.000000 0.000000 0.000000 50 

 

b) a) 
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Posterior al cálculo de bandas electrónicas se realiza el orden de los datos obtenidos para la 
construcción de una gráfica de estados electrónicos (bandas), obteniéndose: 

 

Ilustración 37: Grafica de bandas electrónicas para 1H-NbSe2, ruta G-M-K-G. Elaboración 
propia. 

La ilustración 37 muestra los resultados obtenidos para las bandas electrónicas mediante la 
simulación DFT, la línea punteada en la gráfica está ubicada en la energía de Fermi, cabe 
destacar que se situó el cero de la gráfica al nivel de Fermi, esto es -1.8838 eV, esto es, se 
modificaron los datos de las ordenadas como:  

ä = ä + 1.8838 

En tanto los vectores de onda reducidos no se modifican. 

 

4.1.3 Cálculo de densidad de estados electrónicos 

El cálculo de densidad de estados electrónicos al igual que el cálculo de bandas electrónicas es 
dependiente del cálculo de autoconsistencia, esto resulta evidente, pues la densidad de estado 
electrónicos es la cantidad de estados que comparten la misma energía en términos de magnitud 
entre dos puntos de alta simetría, el siguiente paso en este cálculo es la no-autoconsistencia 
(nscf) el cual, como su nombre lo indica, no es un cálculo auto- consistente para la densidad 
electrónica, si no que utiliza el resultado del cálculo anterior para determinar densidad de carga, 
densidad de estado electrónicos y bandas electrónicas. Posterior a estos dos cálculos se hace uso 
de dos.x (parte de Quantum Espresso) el cual determina finalmente la densidad de estados y 
entrega un archivo con estas. 

Para el cálculo SCF se utilizó el mismo archivo de entrada usado para el cálculo de bandas, para 
NSCF se duplico el numero de puntos k en comparación a SCF, el número de bandas calculadas 
fue de 17. 
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Ilustración 38: Grafica de densidad de estados electrónicos para 1H-Nbse2, Elaboración 
propia. 

La ilustración 38 muestra el resultado obtenido para la densidad de estados electrónicos, donde 
la line punteada indica el nivel de Fermi, al igual que en el caso de las bandas electrónicas se 
ajustó los datos, para ubicar el nivel de Fermi en el cero de la gráfica, para este caso, mediante: 

p = p + 1.8838 

 Una gráfica muy importante es donde se incluye la densidad de estados electrónicos y la 
estructura de bandas electrónicas, entre ambas debe existir una correlación dado lo expuesto 
anteriormente, en la ilustración 39 se puede apreciar dicha correlación de manera gráfica. 

 

Ilustración 39: Grafica de bandas electrónicas y densidad total de estados electrónicos. 
Elaboración propia. 
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4.1.4 Cálculo de fonones 

Para este cálculo se utiliza el mismo archivo de autoconsistencia antes utilizado, sin embargo 
para este propósito se incrementa los puntos K, para el archivo de entrada para fonones (PH) se 
considera un mallado de puntos q de 12x12x1 para la supércelda, la ruta dentro de la IBZ sobre 
la cual se calcularon los fonones corresponde a la misma ruta utilizada para estructura de bandas 
electrónicas G-M-K-G, para el cálculo de frecuencia se utilizaron 1000-500-500-500 puntos de 
cálculo para cada vector respectivamente. 

 

Ilustración 40: Estructura de bandas de fonones para 1H-NbSe2. Elaboración propia. 

 

4.1.5 Cálculo de conductividad térmica de red 

El cálculo de conductividad térmica de red se realiza mediante Phono3py, se comienza con un 
archivo de autoconsistencia para QE modificado para entregar los parámetros de red mediante 
“CELL_PARAMETERS” con IBRAV=0 26, es decir, no se india de manera directa el tipo de 
estructura cristalina que se desea analizar, con esto Phono3py genera la supércelda y los 
correspondientes desplazamientos, la supércelda se generó con una dimensión de 2x2x1 y 24 
átomos, el número de desplazamientos obtenidos fue de 171, para cada uno de estos 
desplazamientos debe de realizarse un cálculo de autoconsistencia, en dicho cálculo se utilizó 
un mallado de puntos K de 4x4x1 en cada desplazamiento, el rango de temperatura utilizado 
para el cálculo fue de 0-1000 K con paso de 10 K. La grafica a continuación muestra el resultado 
obtenido. 

 
26 Ambos parámetros mencionados corresponden a instrucciones para Quantum Espresso. 
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Ilustración 41: Grafica de KL con relación a la temperatura para 1H-NbSe2, de 0 a 1000 K. 
Elaboración propia. 

Para efectos de ingeniería es importante conocer el valor de esta propiedad en un rango de 
temperatura más cotidiano, en virtud de esto la ilustración a continuación presenta una gráfica 
para kL en un rango de temperatura de 300-800 K. 

 

Ilustración 42: Grafica KL con relación a la temperatura para 1H-NbSe2, para un rango de 
300-800 K, mediante Phono3py. Elaboración propia. 

El cálculo de conductividad térmica de red se ha realizado también utilizando el software 
Thidrorder y ShengBTE, se comenzó por realizar un pequeño análisis de convergencia para la 
distancia entre átomos vecinos se calculó la conductividad térmica con distancias de 3, 4 y 5 Å 
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con una supércelda de 2x2x1, esto último a fin de agilizar el proceso, se encontró que para una 
distancia entre átomos vecinos superior a 4 Armstrong la conductividad térmica de red no varía, 
en virtud de esto se ha considerado una distancia de 5 Å entre átomos vecinos para los cálculos 
siguientes, se utilizó una supercelda de 3x3x1 con un total de 27 átomos, una vez completado 
en cálculo de las IFC de tercer orden, se realizó un análisis de convergencia para el mallado en 
ShengBTE de la forma NxNx1 comenzando desde 10 hasta hallar convergencia, la ilustración 
a continuación muestra esté proceso. 

 

Ilustración 43: Análisis de convergencia para kL en función del mallado en ShengBTE a una 
temperatura de 300 K. Elaboración Propia. 

Con esto es posible observar que un mallado 100x100x1 asegura un buen resultado, teniendo 
esto en cuenta se calcula la conductividad térmica de red hasta los 800 K la ilustración a 
continuacion muestra la curva obtenida. 

 

Ilustración 44: kL con relación a la temperatura mediante ShengBTE. Elaboración propia. 
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A una temperatura de 300 K mediante el uso de Phono3py se obtuvo un valor de conductividad 
térmica de red 1.596 W/mK, mientras que mediante ShengBTE se obtuvo un valor de 0.6359 
W/mK 

4.1.6 Cálculo de calor especifico a volumen constante, entropía y energía libre 

Este cálculo se desarrolla mediante Phonopy, el software utiliza un archivo de autoconsistencia 
de QE para generar la supércelda  igual manera que en Phono3py, en este caso se obtienen una 
supércelda y tres desplazamientos para una dimensión de 2x2x1 y 28 átomos, al igual que en el 
caso anterior se ha de realizar un cálculo de autoconsistencia para cada desplazamiento, de esta 
forma se obtiene las IFC de segundo orden, el mallado de puntos K utilizado fue de 4x4x1, el 
rango de temperatura calculado fue de 0-1000 K. 

 

Ilustración 45: Grafica de resultados obtenidos para propiedades térmicas de 0-1000 K. 
Elaboración propia. 

 

Ilustración 46: Grafica de resultados obtenidos para propiedades térmicas de 300-800 K. 
Elaboración propia. 
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4.1.7 Cálculo de propiedades electrónicas y ZT 

Para este propósito se empleó el software BoltzTrap, haciendo uso del resultado obtenido 
anteriormente para el cálculo de no-autoconsistencia, no requiere de más parámetros para 
realizar el cálculo que indicar el paso de temperatura que en este caso se fijado en 10 K. Con 
esto se obtuvo la conductividad térmica electrónica, coeficiente Seebeck y conductividad 
eléctrica a una temperatura de 300 K. 

 

 

Ilustración 47: a) Conductividad eléctrica en función de la energía. Elaboración propia. b) 
Conductividad térmica electrónica en función de la energía. Elaboración propia. 

 

Ilustración 48: a) Conductividad térmica total, considerando ambos resultados obtenidos 
para la conductividad térmica de red. Elaboración propia. b) Coeficiente de Seebeck en 

función de la energía. Elaboración propia. 
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Ilustración 49: a) Factor de potencia en relación con la energía. Elaboración propia. b) ZT 
en relación con la energía. Elaboración propia. 

 

4.2 SIMULACIÓN M-VO2  

Se presenta a continuación los detalles computacionales para la simulación de dióxido de 
vanadio en fase rutile y los resultados obtenidos. 

4.2.1 Optimización de estructura 

Para comenzar con el equilibrio de la estructura, se utilizó las siguientes posiciones atómicas y 
parámetros de red, $ = Ü = 4.59	Å y q = 2.82	Å, la estructura cristalina corresponde a una 
tetragonal, también se le suele llamar rutile Mediante vc-relax se realiza la relajación de la 
estructura cristalina, para este cálculo se consideró una energía cinética límite de 60 Ry y una 
energía límite de densidad de carga de 600 Ry, para la celda dinámica se empleó el método 
BFGS que corresponde a un método quasi-Newtoniano, con 8x8x8 en los puntos K. 

Tabla 11: Posiciones atómicas iniciales en crystal. 

 X Y Z 
V 0.500000000 0.500000000 0.500000000 
V 0.000000000 0.000000000 0.000000000 
O 0.218307927 0.814484688 0.359513270 
O 0.814484688 0.218307927 0.359513270 
O 0.718311645 0.718311645 -0.140488736 
O 0.314486843 0.314486843 -0.140488736 

 

Los pseudopotenciales utilizados corresponden a tipo PAW (Projected Augmented Wave) y 
PBE, específicamente V.pbe-spnl-kjpaw_psl.1.0.0.UPF para el vanadio y O.pbe-n-
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kjpaw_psl.1.0.0.UPF para el oxígeno, estos potenciales son elegidos por dar buenos resultados 
sin ser de un alto costo computacional.  

Tabla 12: Posiciones atómicas finales en crystal. Elaboración propia. 

 X Y Z 
V 0.500000000 0.500000000 0.500000000 
V 0.000000000 0.000000000 0.000000000 
O 0.200619492 0.799380508 0.500000000 
O 0.799380508 0.200619492 0.500000000 
O 0.700619492 0.700619492 0.000000000 
O 0.299380508 0.299380508 0.000000000 

 

Tabla 13: Tensor de presión obtenido de la estructura. Elaboración propia. 

Presión (kbar) 
0.04 0.00 0.00 
0.00 0.04 0.00 
0.00 0.00 0.03 

 

La energía total del sistema encontrada es de -595.171 Ry, con esto se tiene la estructura 
optimizada, con una diagonal en el tensor de presión muy cercano a cero y la energía total del 
sistema. 

 

Ilustración 50: Estructura final de VO2, en rojo se muestran los átomos de oxígeno, en gris los 
átomos de vanadio. Elaboración propia mediante Xcrysden. 
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4.2.2 Cálculo de bandas electrónicas 

Se realiza en primera instancia un análisis de convergencia para puntos K y energía cinética 
limite en relación con la energía total del sistema mediante autoconsistencia. Para ello se calcula 
autoconsistencia con modificando estos parámetros. 

 

Ilustración 51: Grafica de energía total en relación con la energía cinética limite. 
Elaboración propia. 

 

Ilustración 52: Grafica de energía total con relación a puntos K. Elaboración propia. 

De la ilustración 51 se puede observar que desde una energía cinética límite de 40 Ry el valor 
de la energía total se estabiliza en gran manera, para el caso de los puntos K se aprecia que desde 
un mallado 4x4x4 en adelante el valor de la energía total se estabiliza. Considerando lo anterior 
en adelante se utilizará un mallado de 6x6x6 para los puntos K y una energía cinética límite de 
60 Ry, esto implica un rango de energía límite para densidad de carga de 480-720 Ry, fijándose 
en 600 Ry.  
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Con lo anterior se realiza en cálculo de autoconsistencia, obteniéndose una energía total de -
595.1758 Ry con una precisión de 2.3 ∗ 10-W, la energía de fermi se encontró situada 11.0841 
eV. 

Para el cálculo de bandas electrónicas se sobre dimensionó el número de bandas a calcular, 
calculando 90 bandas, la ruta dentro de la IBZ corresponde Γ − p − 7 − \ − Γ − 7 − å − Γ −
ç − å − \ gráficamente esta ruta se puede apreciar en la ilustración 42, para cada vector se 
utilizo un mallado de 100 puntos. 

Tabla 14: ruta de vectores para cálculo de bandas electrónicas de VO2. Elaboración propia. 

 a b c 
Γ 0.0000 0.0000 0.0000 
X 0.0000 0.5000 0.0000 
R 0.0000 0.5000 0.5000 
Z 0.0000 0.0000 0.5000 
Γ 0.0000 0.0000 0.0000 
R 0.5000 0.5000 0.5000 
A 0.0000 0.5000 0.5000 
Γ 0.0000 0.0000 0.0000 
M 0.5000 0.5000 0.0000 
A 0.5000 0.5000 0.5000 
Z 0.0000 0.0000 0.5000 

 

 

Ilustración 53: a) Ruta para el cálculo de bandas electrónicas en la primera zona de Brillouin 
para VO2. Obtenido mediante Xcrysden. Elaboración propia. b) Primera zona de Brilloiun 

para estructura tetragonal [12]. 

Con los vectores expuestos en la tabla 14 se calcula la estructura de bandas electrónicas 
obteniéndose la siguiente grafica. 

a) b) 
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Ilustración 54: Grafica de bandas electrónicas para VO2 ruile. Elaboracion propia. 

La grafica anterior, muestra el resultado obtenido, cabe destacar que se ha situado el cero para 
la energía al nivel de Fermi mediante la transformación: 

ä = ä − 11.0841 

4.2.3 Cálculo de densidad de estados electrónicos 

Para este propósito se ha de emplear el mismo resultado de autoconsistencia obtenido en el 
apartado anterior, continuando con el flujo de trabajo, se ha de proceder con el cálculo de no-
autoconsistencia en este punto se duplica el número de puntos K en relación a autoconsistencia 
y el número de bandas a calcular es igual al utilizado en el cálculo de bandas electrónicas, 90. 
Posterior a esto se emplea el cálculo de densidad de estados electrónicos mediante DOS, 
finalmente se obtiene el siguiente resultado. 

 

Ilustración 55: Grafica de densidad de estados electrónicos obtenida para VO2. Elaboración 
propia. 
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El resultado obtenido para la densidad de estados electrónicos es consistente con el resultado 
obtenidos mediante el cálculo de bandas electrónicas, este hecho se aprecia de mejor manera en 
la ilustración 56. Esta concordancia entre estos resultados muestra que han sido realizados de 
manera coherente y que por tanto son buenos candidatos a ser un resultado correcto para este 
material. 

 

Ilustración 56: Grafica de bandas electrónicas y densidad de estados para VO2  rutile. 
Elaboración propia. 

4.2.4 Cálculo de Fonones 

En el cálculo de fonones para este material se empleó un mallado de 3x3x3 en los puntos q para 
la supércelda, se incrementó previamente al igual que el caso anterior el mallado de puntos k 
para autoconsistencia a 12x12x12, la ruta utilizada para el cálculo de frecuencias corresponde a 
Z-Γ-R-A-M-Γ-X sobre la primera zona de Brillouin, la tabla a continuación detalla las 
direcciones de alta simetría, para cada vector se utilizó una división de 1000 puntos de cálculo. 
El resultado obtenido para las frecuencias se expone en la ilustración 57. 

Tabla 15: Direcciones de alta simetría sobre la primera zona de Brillouin para cálculo de 
fonones en VO2(R). 

 a b c 
Z 0.0000000000 0.0000000000 0.5000000000 
Γ 0.0000000000 0.0000000000 0.0000000000 
R 0.0000000000 0.5000000000 0.5000000000 
A 0.5000000000 0.5000000000 0.5000000000 
M 0.5000000000 0.5000000000 0.0000000000 
Γ 0.0000000000 0.0000000000 0.0000000000 
X 0.0000000000 0.5000000000 0.0000000000 
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Ilustración 57: Frecuencia de fonones calculada a través de la ruta de alta simetría para VO2 
rutile. Elaboración propia. 

La ruta elegida pasa por gran parte de la zona de Brillouin, además es ampliamente utilizada por 
otros autores, esto permite realizar una comparación directa, si bien no todos los autores hacen 
uso de la misma ruta, es posible realizar comparaciones sin mayores complicaciones puesto que 
en algunos casos solo varia el orden en que se eligieron los puntos de alta simetría para trazar la 
ruta para el cálculo de fonones. 

 

4.3 ANALISIS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

En este apartado se estudiara a fondo los resultados obtenidos, considerando los factores que 
influyeron en dicho resultado, se analisaran las implicancias de estos mismos y se compararan 
con los resultados presentes en la literatura. 

4.3.1 1H-NbSe2 

Los resultados obtenidos para la estructura cristalina producto del proceso de relajacion son 
tremendamente satisactorios, este hecho se evidencia mediante el tensor de presion obtenido 
puesto que en su diagonal los valores alcanzados son muy cercanos a cero, esto quiere decir que 
las posiciones atomicas estan muy proximas al estado de minima energia para la estructura 
cristalina hexagonal dada, esto resulta muy provechoso para los siguientes pasos dentro del 
proceso de simulacion computacional mediante DFT, puesto que es la base para los calculos 
siguientes. 

La estructura de bandas electronicas obtenidas es consistente con los datos recopilados del 
material, se aprecia en la ilustracion 39 que existen bandas electronicas al nivel de Fermi, por 
tanto el material simulado ha de comportarce como un conductor electrico, esto se debe a que 
no existe un salto de energia entre las bandas de valencia y las bandas de conductividad (band 
gap), por otro lado, el resultado obtenido para la densidad estados es coherente con el resultado 
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obtenibdo para las bandas electronicas, esto quiere decir que ambos calculos se han realizado 
correcta y consistentemente, no obstante es importante aclarar en este punto que si bien, la 
correlacion entre ambos calculos resulta satisfactoria, no quiere decir que no pueda mejorarce 
mediante un calculo mas refinado de ambos procesos. 

 

 

 

 

Como es posible apreciar en la ilustracion 58 con respecto al autor [6] los resultados obtenidos 
son evidentemente identicos a los expuestos por el autor antes mencionado, no obstante el autor 
obtuvo ese resultado por mecanismo significativamente diferente, ampliando la celda primitiva 
a una supercelda de 3x3x1 utilizando un mallado de puntos k de 100x100x1, este mecanismo es 
significativamente mas ineficiente (desde un punto de vista computacional) que el empleado en 
este trabajo puesto que implica un mayor numero de atomos, sin embargo es de gran utilidad a 
la hora de verificar resultados pues dos vias diferentes convergen a una misma solucion, esto 
podria considerarce como un indicio de que los resultados obtenidos pueden acercarse a la 
realidad fisica del material. Para este caso no hace falta recurrir a la densidad de estados puesto 
que si las bandas electronicas son practicamente identicas tambien lo sera la densidad de estados. 
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Ilustración 59: Comparación de estructura de bandas electrónicas para NbSe2 monocapa. a) 
Bandas electrónicas obtenidas mediante simulación DFT [31]. b) Resultado obtenido para bandas 

electrónicas (elaboración propia). 

Ilustración 58: Comparación de bandas electrónicas obtenidas. a) Estructura de bandas para 
NbSe2 monocapa, obtenidas mediante simulación DFT por [6].  b) Resultado obtenido para 

bandas electrónicas (elaboración propia). 
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A diferencia del caso anterior la comparativa no es directa, pues la ruta elegida por el autor [31] 
para el calulo de bandas difiere de la elegida en este trabajo, no obstante, es posible comparar 
observando los trazos entre los puntos de alta simetria. Si se observa los trazos de Γ-M se puede 
apreciar una gran similitud entre ambos resultados, lo mismo ocurre de M-K, sin embargo la 
principal diferencia radica en el punto gama, en la grafica “a” se puede apreciar una banda extra 
a un valor cercano a los 5 eV  esto puede explicarse por el numero de bandas han sido calculadas 
por el autor que han de ser un numero mayor a las calculadas en este trabajo, no obstante como 
se vio anteriormnte esto no implica mayores diferencias, para este caso en particular. Cabe 
destaca que el autor no proporciona detalles del proceso de simulacion del material, por lo que 
no es posible comparar el procedimiento empleado. Como en este caso la comparacion de la 
estructura de bandas no es directa, aunque los puntos de alta simetria son los mismos en ambos 
casos, el orden de la ruta dificulta su comparacion, por ello para este caso resulta de gran utilidad 
comparar la densidad de estados total que deben ser muy similares, presentando una diferencia 
significativa en la densidad de bandas a una energia de 5 eV, por lo expuesto anteriormente. La 
ilustracion 60 muestra una comparativa entre las densidades de estados electronicos antes 
mencionadas, en ella se puede apreciar una clara similitud, como se menciono a 5 eV  existe 
una pequeña diferencia, no obstante sorprende mas la diferencia que se puede apreciar en el 
intervalo de -11 a -14 eV la grafica “b” presenta una densidad de estados mayor llegando a un 
maximo de 8 estados/eV mientras que la grafica “a” solo alcanza un valor maximo cercano a 6 
estados/eV, esta es una pequeña direfencia entre los resultados obtenidos y los expuestos por el 
autor [31]. 

 

Ilustración 60: Comparativa densidad de estados electrónicos NbSe2. a) resultado obtenido de 
DOS total (elaboración propia). b) DOS total y parcial mediante DFT [31]. 

Se analiza ahora el resultado obtenido para el calculo de fonones antes expuestos en la 
ilustracion 40, por si solo este resulado parece ser falto de refinamiento, cabe desacar que el 
calculo de fonones  y propiedades termicas de red es de un alto costo computacional, en este 
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estudio no se conto con un gran equipo computacional, por ende los resultados obtenidos deben 
ser vistos teniendo en cuenta este hecho, se puede apreciar claramente una caida abrupta en el 
valor de la frecuencia de los modo vibracionales actusticos (modos que en gama su frecuencia 
es cero) en el punto de alta simetria K, tambien es facil de ver una falta de suavidad general 
sobre los puntos M y K, pese a esto no se aprecia valores de frecuencias negativas lo que implica 
que no existe valores negativos en la diagonal de la matriz dinamica de modos. 

 

Ilustración 61: Comparativa de frecuencia de fonones. a) frecuencia en THz para 2H-NbSe2 
mediante DFT  [34]. b) resultado obtenido para fonones de 1H-NbSe2 (elaboración propia). 

Como se observa en la grafica “a” de la ilustracion anterior las curvas en general son mas suaves 
que las obtenidas en este trabajo, sin embargo se debe tener en cuenta que en ella se calcula el 
material considernado una capa mas, en terminos de simulacion eso puede igualarce ampliando 
la supercelda en c o eje z, en este caso el autor [34] ha implementado una supercelda de 5x5x1 
con una mallado de puntos k de 36x36x1, ademas ha empleado un pseudopotencial LDA, por 
lo general se sabe que estos pseudopotenciales no son mejores que un GGA, existen 
excepciones, sin embargo es probable que las diferencias entre estos resultados expuestos en la 
ilustracion 61 sea debido al refinamiento de puntos k y el tamaño de la supercelda. 

Pasando a las propiedades termicas de este material, se comienza por analizar el resultado que 
se obtuvo para la conductividad termica de red, la que fue determinada en este estudio mediante 
dos software, mediante Phono3py se obtuvo un valor de 1.596 W/mK, en ShengBTE se obtuvo 
un valor de 0.6359 W/mK la diferencia entre ambos resultados es considerable, el factor mas 
diferencial entre ambos metodos empleados es el tamaño de la supercelda, 2x2x1 y 3x3x1 
respectivamente, se empleo de esa forma pues se estaba limitado por el hardware disponible 
para el calculo, el calculo en Phono3py requiere de mas memoria RAM por ello solo fue posible 
extender la supercelda hasta las dimenciones dadas, si se contrastan estos resultados con lo 
hallado en la literatura, se puede apreciar en la tabla a continuacion que el reusltado obtenido 
mediante ShengBTE es mas cercano al obtenido por otros autores. 
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Tabla 16: Resumen de resultados y comparación con la literatura para la conductividad 
térmica en NbSe2 monocapa. 

 [34] [41] RO>= Phono3py ShengBTE 
RX(Å/#Ä) 0.423 2.1 1.596 0.6359 

 

Según la tabla anterior, el resultado obtenido mediante Phono3py dista en gran manera del 
resultado obtenido por el autor [34], es importante destacar que el autor ha empleado el software 
ShengBTE para realizar la simulacion, esto es determinante, no obstante el autor [41] resporta 
un valor mas cercano al resultado de Phono3py, el autor ha realiza una medicion experimental 
de una lamina ultrafina del material que no debe coniderarce como monocapa, para comparar 
de manera mas precisa se debe ademas tener en cuenta el espesor y la conductividad termica 
electronica.  

El calor especifico a volumen constante obtenido mediante Phonopy a 300 K es de 70.517 
J/K/mol y la entropia arrojo un valor de 105.54 J/K/mol  si se comapra este resultado con los 
expuesto por el autor [42] en la tabla 2, que corresponden a resultados experimentales a 298,15 
K, se aprecia una minima diferencia con los resultados obtenidos que puede deberse a la calidad 
de simulacion o a esa pequeña diferencia de temperatura. 

Finalmente en relacion a las propiedades termoelectricas obtenidas la conductividad termica 
total encontrada es expuesta en la ilustracion 48 se correlaciona de buena manera con lo 
reportado por el autor [41], hallandose un valor de 2.62 y 3.58 W/mK usando el resultado 
obtenido con ShengBTE y Phono3py respectivamente, para el caso del ZT un valor de 0.013 y 
0.018, en el mismo orden mencionado antes, estos resultados resultan ser bastante 
desalentadores, dado que el valor obtenido para ZT es considerablemente bajo, el coeficiente de 
Seebck encontrado es de -2.4*10E-5 los que es un valor muy dispar con relacion a la literatura. 

 

4.3.2 VO2 Rutile 

La estructura cristalina del dioxido de vanadio se relajo mediante el metodo de celda variable, 
obteniendose resultados muy buenos evidenciados por el tensor de presion donde los valores 
alcanzados en la diagonal de este, son del orden de 10-2 esto se traduce en que las posiciones 
atomicas halladas en este proceso son muy cercanas a las posiciones atomicas que minimizan la 
energia de la molecula en la estructura cristalina dada.  

Las bandas electronicas calculadas para este material muestran que el material posee un 
comportamiento electrico metalico conductor de electricidad esto pues existen bandas 
electronicas al nivel de Fermi, esto implica que no existe band gap y las bandas de valencia 
forman un continuo con las bandas de conductividad, la ilustracion 54 excive de manera 
detallada este resultado, ahora bien, si se compara este resultado con resultados expuestos por 
otros autores se puede ver que coinciden en gran manera en ciertos casos como se ejemplifica a 
continuacion. 
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Ilustración 62: Comparativa de estructura de bandas electrónicas para VO2 rutile. a) 
estructura de  bandas electrónicas [12]. b) resultado obtenido para bandas electrónicas 

(elaboración propia). 

En la ilustracion anterior se pueden apreciar diferencias muy pequeñas entre ambas graficas de 
bandas, el autor [12] no detalla de manera precisa lo detalles computacionales para la simulacion 
realizada, entre la informacion que proporciona se halla que ha utilizado un pseudopotencial 
tipo LDA lo cual difiere con el utilizado en este estudio, la ruta utilizada coincide con la utilizada 
en el presente documento, por ende la comparacion es directa. Esto es una buena base para los 
calculos siguientes, al igual que en el caso del NbSe2, el resultado de bandas electronicas hace 
innecesario una verificacion mediante densidad de estados 

Pasando al calculo de fonones observando la ilustracion 57, se ve la presencia de frecuencias 
negativas, lo cual no es un buen indicio para el calculo, implica la existencioa de modos 
negativos los cual no tiene sentido fisico, esto indica que hay un problema en la simulacion  que 
puede ser debido a una supelcelda pequeña o debido al pseudopotencial. Si se compara el 
resultado de fonones con el  autor [55] se ve en la grafica “1-a” de la ilustracion 63 que tambien 
presenta valores de frecuencia negativas,  entre los detalles computacionales expuestos en la 
publicaion se destaca el uso de un pseudopotencial tipo GGA y el uso del sofwtare Phonopy 
para el calculo de fonones, el autor expone otros detalles, sin embargo no son de interes para 
este trabajo. Por otro lado, la grafica 2 de la ilustracion 64 muestra el resultado obtenido por el 
autor [14] basados en simulacion DFT, en este caso se utilizo un pseudopotencial HSE (Heyd–
Scuseria–Ernzerhof) que corresponde a un pseudopotencial hibrido, esto reafirma la hipotesis 
antes mencionada. 
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Ilustración 63:comparativa de fonones para VO2.  1) Frecuencia de fonones según [55] a) 
utilizando DFT.  b) utilizando DFT+U. 2) Frecuencia de fonones según [14]. 3) resultado 

obtenido (elaboración propia). 

El autor [59] inlcluye en su estudio un analis DFT haciendo uso de pseudo potenciales hibirdos 
HSE y PBE para el funcional de correlacion de intercambio ademas de un estudio experimental 
obteniendo los siguientes resultados. 

 

Ilustración 64: Fonones experimentales y teóricos calculados mediante DFT usando un 
pseudopotencial HSE [59]. 
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Ilustración 65: Fonones obtenidos mediante simulación DFT usando un pseudopotencial PBE 
[59]. 

Si se compara ahora la ilustracion 65 con el resultado obtenido en este trabajo, se ve una clara 
similitud entre ambos trabajos, ahora bien, se debe aclara que la similitud no es sinonimo de 
un buen resultado, en este caso, puesto que ambas graficas presentan valores de frecuencias 
negativas lo cual carece de sentido fisico por ende implica un error en el calculo. 
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CONCLUSIONES 
En relacion al primer material simulado 1H-NbSe2 monocapa se obtuvo un resultado de 
excelente calidad para la bandas electronicas y densidad de estados, esto asegura una buena 
estimacion de la propiedades electricas del material, realizado con una alta eficacia en terminos 
de costo computacional, como se vio anteriormente en los detalles computacionales empleados 
en dicha simulacion, son de menor costo que los empleados por algunos autores en la literatura 
encontrada. Las propiedades termicas calculadas son tambien bastante proximas a las expuestas 
por otros autores, es importante destacar la gran diferencia que existe entre softwares a la hora 
calcular ciertas propiedaes fisicas de los materiales y tambien de los recursos que requieren para 
llevar a cabo dicha tarea, con ShengBTE se obtuvo una conductividad termica de red a 300 K 
de 0.6359 W/mK mientras que con Phono3py alcanzo 1.596 W/mK, para este resultado no solo 
influyo el uso de softwares distintos sino tambien el tamamño de la supercelda, una posible 
mejora para un posterior estudio de este material seria el de realizar el calculo de conductividad 
termica con una supercelda mucho mas amplia como por ejemplo 5x5x1 o incluso mas, a fin de 
descartar este parametro con una fuente de error en la simulacion computacional, si bien en  el 
calculo de fonones de este material se encontro que la simulacion no fue de lo mejor, habiendo 
estudiado el caso del dioxido de vanadio, se puede atribuir la falta de refinamiento al tamaño de 
la supercelda y el numero de puntos k, como ultima alternativa realizar el cambio de 
pseudopotencial para los elementos implicados. 

El caso del dioxido de vanadio en su fase metalica resulto ser bastante peculiar, los resultados 
obtenidos para sus propiedaes electronicas, mediante el uso de un pseudopotencial con funcional 
de correlacion de intercambio tipo PBE, resultaron ser de buena calidad, sin embargo a la hora 
de calcular los modos vibracionales de la estructura, se encontro la presencia de frecuencias o 
modos negativos lo cual carece de sentido fisico, lo que implica una mala simulacion del 
material, se demostro que este error no implica un error en el estudio de bandas electronicas 
puesto que el material se comporta como es de esperarce. Como mejora para la simulacion de 
este material, a la hora de determinar sus propiedaes termicas, se propone el uso de un 
pseudopotencial HSE, PBE0 o un BLYP que corresponden a pseudopotenciales que se acercan 
a un pseudopotencial B3LYP, de igual manera para los funcionales no locales.  

Desalentador a ha sido el resultado hallado para las propiedades termoelectricas del diseleniuro 
de niobio, pues la figura de merito hallada es considerablemente baja, por tanto su eficiencia en 
la conversión de energia termica en energia electrica tambien lo es, no obstante, no todo esta 
dicho para este material, existen diversos metodos para modificar las propiedades 
termoelectricas de un material, el dopaje por ejemplo es una de ellas, para trabajos futuros con 
este material, se sugiere realizar este tipo de ensayos, esto, en la busqueda de reducir la 
conductividad termica total del material o incrementar el coeficiente de seebeck. 

Finalmente la propiedades determinadas en este trabajo, y el trabajo en si mismo, resultan en un 
pequeño aporte al desarrollo del estudio de propiedades de materiales mediante primeros 
principios, el cual representa un desafio muy significativo, demandando esfuerzos de todo tipo, 
el sustento teorico para una simulacion computacional basada en teoria del funcional de la 
densidad es sin duda muy compleja y por ende requiere de mucho tiempo para su correcta 
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comprension. Para lograr este proposito el autor ha dedicado un gran numero de horas al estudio 
de la fisica de estado solido y mecanica cuantica, entre otros temas como la cristalografia. Por 
otro lado, para obtener puntos de refencia sobre el estudio de estos materiales, se ha realizado 
una busqueda exaustiva por medio de herramientas digitales, dado el acontecer actual, para 
recopilar informacion precisa y de utilidad que permita analizar con fundamentos los resultados 
obtenidos. Los ensayos basicos de softwares fueron realizados con éxito, para softwares en los 
cuales se aplicaron, para lograrlo se invirtio una cantidad significativa de tiempo en el estudio 
del funcionamiento de los programas implicados, sin embargo no fue posible realizar los 
ensayos en todos los softwares dada la falta de potencia de computo. Se ha llevado a cabo una 
analisis detallado de los resultados obtenidos, siempre manteniendo la objetividad y el sentido 
critico sobre los mismos. Por ultimo se ha dejado en evidencia en este trabajo, la alta demanda 
de recursos computacionales que requiere una simulacion DFT de alta calidad, sin embargo se 
ha logrado obtener resultados considerablemente buenos considerando los recursos disponibles. 
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ANEXOS 
Archivos de entrada para Quantum Espresso para el caso de 1H-NbSe2 los archivos son análogos 
para el caso del M-VO2. 

 

Ilustración 66: archivo de entrada para relajación. Elaboración propia. 
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Ilustración 67: Archivo de entrada para autoconsistencia. Elaboración propia. 

 

 

Ilustración 68: Archivo de entrada para Plotband. Elaboración propia. 
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Ilustración 69: Archivo de entrada para bandas electrónicas. Elaboración propia. 

 

 

Ilustración 70: Archivo de entrada para orden de bandas electrónicas. Elaboración propia. 
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Ilustración 71: Archivo de entrada para no-autoconsistencia. Elaboración propia. 

 

 

Ilustración 72: Archivo de entrada para DOS. Elaboración propia. 
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Ilustración 73: Archivo de entrada para fonones. Elaboración propia. 

 

 

Ilustración 74: Archivo de entrada para q2r (cálculo de IFC de segundo orden). Elaboración 
propia. 

 

 

Ilustración 75: Archivo de entrada para matdyn. Elaboración propia. 
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Ilustración 76: Archivo de autoconsistencia con ibrav=0 para cálculo de propiedades 
térmicas con Phonopy, Phono3py y ThirdOrder. Elaboración propia. 
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