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En este trabajo se realizó un análisis para encontrar la relación entre el parámetro de red

y la enerǵıa del Seleniuro de Cadmio (CdSe), dicho análisis se hizo con el semiconductor

puro y en presencia de un dopaje de Nı́quel (Ni).

A continuación se dará un breve resumen del contenido de esta tesis.

El caṕıtulo 1 contiene una introducción sobre el CdSe, mencionando aplicaciones, ca-

racteŕısticas electrónicas y propiedades de la celda unitaria de este semiconductor. De

igual manera, se encuentra una breve descripción de las propiedades del Nı́quel y la

explicación por la cual se eligió como elemento dopante.

El caṕıtulo 2 expone el objetivo general y los objetivos espećıficos, que fueron propuestos

para la realización de esta tesis.

El caṕıtulo 3 contiene la teoŕıa en la que se basó el análisis de este trabajo.

El caṕıtulo 4 muestra los resultados y la discusión de los estudios que se hiceron en el

CdSe, antes y depués de dopar con Nı́quel.

El caṕıtulo 5 contiene las conclusiones finales de la tesis.

Gracias al análisis del parámetro de red en presencia del dopaje, se obtuvieron otros

resultados que presentan cambios significativos en las propiedades electrónicas del CdSe

como lo son: la densidad de carga electrónica y la configuración de la estructura de

bandas.
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de red y distancia interatómica del CdSe, con un dopaje del 50 porciento. 28

4.5. Tabla con los valores obtenidos de enerǵıa de corte, puntos K, parámetro
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Caṕıtulo 1

Introducción

Los materiales semiconductores juegan un papel muy importante en el desarrollo tec-

nológico actual; sin embargo, aún se desconocen muchas de sus propiedades f́ısicas. Por

tal, motivo es imprescindible analizarlos desde el punto de vista teórico-experimental y

computacional, para poder comprender sus diferentes caracteŕısticas y ver las posibles

aplicaciones, con el fin de lograr un desarrollo y mejoramiento en la tecnoloǵıa con base

a los resultados de estos análisis.

En este trabajo se realiza un estudio exhaustivo con base a primeros principios del

Seleniuro de Cadmio (CdSe) en su estructura Zincblende (ZSe) y en presencia de un

dopaje sustitucional de Nı́quel (Ni). En la figura 1-1 se muestra el CdSe en su estructura

ZSe y en la figura 1-2 se muestra el CdSe en la misma estructura pero con un dopaje

sustitucional de Ni[1].

Figura 1.1: Esquema representativo de la estructura ZSe del CdSe

1



2

Figura 1.2: Esquema representativo de la estructura ZSe del CdSe con un dopaje
sustitucional de Ni del 25 porciento

En el análisis de semiconductores, se denomina dopaje al proceso de agregar intencio-

nalmente impurezas en la estructura de un semiconductor con el fin de cambiar sus

propiedades electrónicas y magnéticas.

El CdSe es un semiconductor compuesto por Cadmio (Cd) y Selenio (Se) de los grupos II

- IV de la tabla periódica, tiene una gap electrónico de 1.74 eV, a temperatura ambiente

(300 K)[2]. El CdSe en los últimos años ha sido ampliamente estudiado debido a sus

propiedades ópticas y eléctricas, las cuáles lo hacen un material ampliamente usado en

celdas solares, amplificadores de fibra óptica, diodos emisores de luz, etc.[3, 4].



Caṕıtulo 2

Objetivos

2.1. Objetivo General

Simular las condiciones f́ısicas necesarias para encontrar la estructura de mı́nima enerǵıa

del (CdSe) en su fase Zincblende (ZnS) con un dopaje de Nı́quel (Ni) en su celda unitaria.

2.2. Objetivos Particulares

Los objetivos particualres se realizaron en dos partes, una con el CdSe puro y con CdSe

en presencia del dopaje de Ni, con el fin de comparar los cambios en sus propiedades

electrónicas antes y después del dopaje susticional.

1.- Obtener la configuración de la estructura de bandas electrónicas.

2.- Analizar la morfoloǵıa de la densidad electrónica.

3.- Calcular el gap electrónico para distintos dopajes considerados.

3



Caṕıtulo 3

Marco teórico

Para poder comprender el problema y analizar las propiedades electrónicas del CdSe

dopado con Nı́quel es necesario hacer uso de la Teoŕıa Funcional de la Densidad

(DFT, por sus siglas en inglés), la cual es una aproximación a la solución de la ecua-

ción de Schrödinger. Esta es una teoŕıa de primeros principios, que puede describir la

estructura de sólidos cristalinos aśı como la distancia interatómica entre sus elementos.

En esta sección se dará un resumen detallando las partes más importantes de DFT, de

este modo el lector podrá adquirir una perspectiva acerca de esta teoŕıa y su alcance en

el estudio de nano estructuras cristalinas.

3.1. Ecuación de Schrödinger

Haciendo uso del formalismo de la mécanica cuántica clásica para resolver cualquier

problema en la estructura electrónica de la materia se utiliza la ecuación de Schrödinger.

Para la mayoŕıa de los casos solo concierne a los problemas con atómos y moléculas sin

interacciones dependientes del tiempo. Por tal motivo, debemos enfocarnos en la forma

de la ecuación de Schrödinger no dependiente del tiempo, por ejemplo, para un electrón

aislado en un sistema atómico o molecular en la aproximación Born-Oppenheimer no

relativista está dada por:

ĤΨ = EΨ, (3.1)

donde E es la enerǵıa electrónica, Ψ = Ψ(x0, x1, x2, x3...xN ) es la función de onda, y Ĥ

es el operador Hamiltoniano.

Ĥ =
N∑

i=1

(
−1

2

)
∇2

i +
N∑

i=1

v(ri) +
N∑

i<j

(
+

1

rij

)
, (3.2)

4
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para el cual,

v(ri) = −
∑

α

Zα

riα
, (3.3)

es el potencial externo que actúa sobre el i-ésimo electrón y representa el potencial de-

bido a la carga del núcleo Zα. Las coordenadas xi del i-ésimo electrón comprende el

espacio de coordenadas xi y el esṕın en coordenadas si.

Cuando campos adicionales están presentes, la ecuación 3.3 contiene términos extras.

Con esto podemos reescribir 3.2 como:

Ĥ = T̂ + V̂ne + V̂ee, (3.4)

donde,

T̂ =
N∑

i=1

(
−1

2
∇2

i

)
, (3.5)

es la enerǵıa cinética del sistema,

V̂ne =

N∑

i=1

v(ri), (3.6)

es la enerǵıa de atracción nucléo-electrón del sistema, y

V̂ee =

N∑

i<j

1

r ij
, (3.7)
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es la enerǵıa de repulsión electrón-electrón del sistema. La enerǵıa total W que incluye

el término E que es la enerǵıa electrónica, más la enerǵıa de debida a la interacción

nucléo-nucléo

Vnn =
∑

α<β

ZαZβ

Rαβ
, (3.8)

esto es

W = E+ Vnn, (3.9)

de este modo no es necesario resolver 3.9 porque incluye E y Vnn en la definición del

Hamiltoniano Ĥ y funciona para resolver la ecuación de Schrödinger de la forma ĤΨ =

WΨ. Esta ecuación debe resolverse con las condiciones de frontera apropiadas. Ψ por

lo tanto tiene que comportarse igual desde cero hasta el infinito para todo átomo o

melécula, obedeciendo las condiciones apropiadas de un sólido regular infinito. Por otro

lado, recordemos que |Ψ|2 es una distribución de probabilidad entonces:

|Ψ(rN , sN )|2drN , (3.10)

donde Ψ es la probabilidad de encontrar un sistema de coordenadas entre rN y rN +drN

y las coordenadas de esṕın son igual sN [5, 6].

3.2. Principio de Exclusión de Pauli

Dos electrones en un mismo átomo no pueden tener un número cuántico idéntico. Este

es un ejemplo del principio general que no sólo se aplica en electrones, sino también a

otras part́ıculas de esṕın “1
2” (fermiones). No se aplican a part́ıculas de esṕın entero

(bosones).

La naturaleza del principio de exclusión de Pauli se puede comprender mediante la

suposición de que los electrones 1 y 2 están en los estados a y b respectivamente, la

función de onda para el sistema de dos electrones es:

Ψ = Ψ1(a)Ψ2(b), (3.11)

donde Ψ es la amplitud de la probabilidad de que el electrón 1 esté en el estado “a” y

el electrón 2 esté en el estado “b”.

Ψ1 es la amplitud de la probabilidad de que el electrón 1 esté en el estado “a”.

Ψ2 es la amplitud de la probabilidad de que el electrón 2 esté en el estado “b”.
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Pero esta función de onda no es aceptable porque los electrones son idénticos e indistin-

guibles. Para esto, se debe utilizar una combinación lineal de los dos estados posibles,

ya que es imposible determinar que electrón se encuentra en que estado. La función de

onda que describe el estado en el que se encuentran los electrones y los estados “a” y

“b”, se pueden escribir como:

Ψ = Ψ1(a)Ψ2(b)±Ψ1(b)Ψ2(a), (3.12)

las part́ıculas de esṕın semientero deben tener funciones de onda antisimétricas, y las

part́ıculas de esṕın entero deben tener funciones de onda simétricas.

En la ecuación (3.12) el signo (−) en la ecuación obliga a la función de onda a desaparecer,

si ambos estados son “a” o “b”, lo que implica que es imposible que dos electrones ocupen

el mismo estado cuántico[6].

3.3. Aproximación Adiabática

La ecuación de schrödinger para muchas part́ıculas es:

[− �2
(∑

i

�2i
2me

+
∑

j

�2j
2Mn

)
+
∑

i

∑
i �=l

e2

4πεε0|ri − rl|

+
∑

j

∑
j �=k

ZjZke
2

4πεε0|Ri −Rk|
−
∑

i

∑
i �=k

Zke
2

4πεε0|ri −Rk|
]Ψ = EΨ,

(3.13)

considerando que la masa del ión es mucho mayor que la del electrón:

Mn � me,

y la enerǵıa de interacción ión-ión puede considerarse como un parámetro externo cons-

tante:

∑
j

∑
j �=k

ZjZke
2

4πεε0|Rj −Rk|
, (3.14)
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entonces la ecuación 3.13 puede reescribirse como[5, 7]

1

2

[
−�2(

∑
i

∇2
i

2me
) +

∑
i

∑
i �=l

e2

4πεε0|ri − rl|
−
∑

i

∑
i �=k

Zke
2

4πεε0|ri −Rk|

]
Ψe = EΨe.

(3.15)

3.4. Teorema de Bloch

El teorema de Bloch dice que en un sistema periódico sólido cada función de onda

electrónica puede ser descrita como el producto de dos funciones: una que describe la

parte periódica del sistema y otra el aspecto ondulatorio, esto es

ψi(r) = uie
ik·r, (3.16)

donde la función ui posee la misma periodicidad que la red, es decir ui(x) = ui(x+ a),

siendo a el párametro de red, esto significa, que las autofunciones de la ecuación de

onda para un potencial cristalino peŕıodico son el producto de una onda plana y otra

función periódica con un peŕıodo de la red cristalina. Un factor muy importante es la

naturaleza del número de onda k = (2π)
λ , del que depende la enerǵıa E del electrón. la

relación energética se llama “relación de dispersión” y a partir de ella se puede obtener

gran cantidad de información sobre las propiedades electrónicas de un cristal, como la

densidad de estados o la masa efectiva de los portadores.

Aplicando el teorema de Bloch, se puede demostrar que la forma general de la relación

de dispersión es:

cos(ia) =
cos(Qa+ δ)

|t|
, (3.17)

donde Q se define de modo que la enerǵıa es E = �2Q2

2m y t = exp(iδ) es el coeficiente de

transmisión para un electrón libre, esta enerǵıa incide en el potencial, el cual se repite

en cada punto de la red[5, 8].
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3.5. Funcionales

Un funcional es una función que depende de varias funciones, por ejemplo, definimos a G

como una clase de funciones f(x), y además f(x) esta definida dentro del espacio vectorial

� → � de tal modo que las funciones f(x) cumplen con las siguientes propiedades:

∀f(x) existe ||f(x)|| ∈ �

∀λ, ∀f(x) → ||λf(x)|| = ||λ|| ||f(x)||,

si dentro del espacio real � existe un conjunto de funciones G y definimos nuestras

funciones dentro del conjunto, tal que: f(x) ∈ G, podemos definir la función F cuyo

dominio D(F ) son el conjunto de funciones f(x), por lo tanto el funcional se escribe

como F [f(x)], puesto que G define todo el dominio de F y todas las funciones f(x), G

se puede definir como “Campo de funciones de la funcional”.

Variación de una funcional. Para definir la variación de una funcional, es necesario

recordar la diferenciabilidad de funciones, porque si definimos que el dominio de la

funcional F donde es continuo, se puede definir la continuidad de la diferencial de la

funcional, en otras palabras es lo mismo que la continuidad de la variación de la funcional.

Primero se define que el dominio de la funcional sea x : �n → � y debe cumplir con las

condiciones mencionadas para x = (x1, x2, ..........., xn), y para una pequeña variación

h = (h1, h2, ..........., hn) con la siguiente condición:

f(x+ h)− f(x) = dfx(h) + ε||h||, con ε → 0, (3.18)

para el caso más sencillo donde ε no es una función de x por lo tanto se puede hacer

tender a cero, y escribir que:

dfx(h)|x0 =
∑n

i

δf

δxi
hi|x0 , con X0 = (x01, x

0
2, ......., x

0
n), (3.19)

esta variación puede tener dependencia en X = (x1, x2, ...., xn) y en

h = (h1(x1, x2, ..., xn), h2(x1, x2, ..., xn), ..., hn(x1, x2, ..., xn))ydfx(h)|x0

al ser evaluada, resulta ser una función que sólo depende de la variación de h, de manera

análoga para un funcional F con dominio D(F ) y f ∈ D(F ) es diferenciable si existe un

funcional δFf(x)[5],

F[f(x)+ h(x)]− F[f(x)] = δFf[H(x)]+ ∈ ||h||
con ∈→ 0 (ε||h||) → 0.

(3.20)
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3.6. Principio Variacional del Estado Base

Cuando un sistema se encuentra en el estado Ψ, el cual puede o no satisfacer 3.1, el

promedio de la enerǵıa está dado por la siguiente ecuación

E[Ψ] =
< Ψ|Ĥ|Ψ >

< Ψ|Ψ >
, (3.21)

donde,

< Ψ|Ĥ|Ψ >=

∫
Ψ∗ĤΨdx, (3.22)

además se tiene

E[Ψ] ≥ E0, (3.23)

lo que implica entonces que la enerǵıa se calcula por una Ψ que está por arriba de la

verdadera enerǵıa del estado base E0. La minimización completa del funcional E[Ψ], con

respecto a todas las funciones de onda permitidas por todos los N electrones, darán el

verdadero estado base Ψ0 y la enerǵıa E[Ψ0] = E0, esto es

E0 = E[Ψ], (3.24)

una prueba formal del principio de mı́nimo de enerǵıa es E[Ψ] ≥ E0. Expandiendo Ψ en

los términos de los eigen-estados normalizados de Ĥ, Ψk

Ψ =
∑

k
CkΨk, (3.25)

entonces la enerǵıa se convierte en,

E[Ψ] =

∑
k |Ck|2Ek∑
k|Ck|2

, (3.26)

donde Ek es la enerǵıa del K-ésimo eigen-estado de Ĥ, porque E0 ≤ E1 ≤ E2......, E[Ψ]

siempre es más grande o igual que E0, y encuentra el mı́nimo śı y solo śı Ψ = C0Ψ0. Cada

eigen-estado Ψ es un extremo del funcional E[Ψ], esto quiere decir que puede sustituir

la ecuación 3.1 con el principio variacional[5][7][8].
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3.7. Aproximación Hartree-Fock

Suponiendo que Ψ es aproximado como un producto antisimétrico de N orbitas ortonor-

males de esṕın ψi(x), cada uno de estos productos de un orbital espacial y una función

de esṕın, (Determinante de Slater)

ΨHF =
1√
N !




ψ1(x1) ψ2(x1) . . . ψN (x1)

ψ1(x2) ψ2(x2) . . . ψN (x2)
...

...
. . .

...

ψ1(xN ) ψ2(xN ) . . . ψN (xN )




=
1√
N !

det[ψ1ψ2 . . . ψN ],

(3.27)

la función de onda para dos electrones considerando las propiedades de anti-simetŕıa es:

Ψ =
1√
2!

[
ψ1(x1) ψ2(x1)

ψ1(x2) ψ2(x2)

]

=
1√
2!
[ψ1(x1)ψ2(x2)− ψ1(x2)ψ2(x1)],

(3.28)

con esta función de onda, la forma generalizada de la aproximación es expresada por:

Ψ =
1√
2!

[∑N
i ψi(x1)

∑N
j ψj(x1)∑N

i ψi(x2)
∑N

j ψj(x2)

]

=
1√
2!




N∑

i

ψi(x1)

N∑

j

ψj(x2)−
N∑

i

ψi(x2)

N∑

j

ψj(x1)


 ,

(3.29)

por notación se tiene que
∑N

i ψi(x1) = ψi(x1), considerando la propiedad de anti-

simetŕıa de las funciones de onda de los electrones:

ψ(1,2) = −ψ(2,1)

ψ1(x1)ψ2(x2) = −ψ1(x2)ψ2(x1)
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con esta propiedad el resultado del determinante es:

Ψ =
1√
2!
[ψ1(x1)ψ2(x2)− ψ1(x2)ψ2(x1)] (3.30)

si ψ1(x1) y ψ2(x2) son iguales, el determinante seŕıa igual a 0, lo que cumple con el

principio de exclusión de Pauli.

La aproximación -Fock es el método por el cual los orbitales ortonormales ψi son encon-

trados y simplifica la forma del determinante Ψ, entonces tenemos que la normalización

integral < ΨHF |ΨHF > es igual a 1, y el valor de la enerǵıa de espectación es encontrada

por la ecuación:

EHF =< ΨHF |Ĥ|ΨHF >=
N∑

i=1

Hi +
1

2

N∑

i,j=1

(Jij −Kij), (3.31)

donde,

Hi =

∫
ψ∗
i (x)[−

1

2
∇2 + v(x)]ψi(x)dx, (3.32)

Jij =

∫ ∫
ψi(x1)ψ

∗
i (x1)

1

r12
ψ∗
j (x2)ψj(x2)dx1dx2, (3.33)

Kij =

∫ ∫
ψ(x1)ψ

∗
i (x1)

1

r12
ψ∗
j (x2)ψj(x2)dx1dx2, (3.34)

estas integrales son reales, y con la condición Jij ≤ Kij ≤ 0. El término Jij son las

integrales coulombianas y Kij son las integrales de intercambio. En estos términos se

tiene una importante igualdad

Jii = Kii, (3.35)
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esta es la razón por la cual la doble suma de la ecuación (3.32) puede incluir los terminos

i = j[5, 7].

3.8. Funcional de enerǵıa Khon-Sham

Kohn y Sham presentaron una forma de aproximar el funcional universal, para lograr

esto desarrollaron un sistema ficticio el cual está constituido por un sistema de electrones

no interactuantes, donde las contribuciones del sistema están descritas por

E[ρi] = 2
∑

i

∫
ψi

[
− �2

2m

]
∇2ψidr

3 +

∫
Vn(r)n(r)dr

3

+
e2

2

∫
n(r)n(r’)

|r− r’|
dr3dr’3 + EXC[n(r)] + En(Ri),

(3.36)

donde En es la enerǵıa de Coulomb asociada con las interacciones entre núcleos ó iones

en las posiciones Ri, Vn es el potencial estático total electrón-ión, n(r) es la densidad de

carga electrónica dada por (3.37) y EXC [n(r)] es el funcional de intercambio-correlación

n(r) = 2
∑

i

|ψi(r)|2, (3.37)

sólo el valor mı́nimo de la enerǵıa de Kohn-Sham tiene un significado f́ısico y es igual al

estado de mı́nima enerǵıa del sistema de electrones con iones en las posiciones Ri.

La función de onda ψi que minimiza el funcional de enerǵıa de Khon-Sham está dada

por las soluciones auto-consistentes de las mismas ecuaciones,

[
−�2

2m
∇2 + Vn[ρ] + VH [ρ] + VXC [ρ]

]
ψi(r) = εiψi(r), (3.38)

donde ψi es la función de onda del estado electrónico i, εi es el eigenvalor de Khon-Sham,

y VH es el potencial de Hartree de los electrones dados por
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VH = e2
∫

n(r’)

|r− r’|
dr’3, (3.39)

el potencial de intercambio-correlación, VXC , está dado por la funcional derivativa

VXC(r) =
δEXC [n(r)]

δn(r)
, (3.40)

las ecuaciones Khon-Sham representan un mapeo de un sistema de muchos electrones a

un sistema que depende sólo de un potencial eficaz debido a todos los electrones[8, 9].

3.9. Teorema de Hohenberg-Kohn

La aproximación de Hohenberg-Khon es para formular la teoŕıa funcional de la densidad

como una teoŕıa exacta para sistemas con muchos cuerpos. Esta formulación es aplicable

para cualquier sistema que haya interacción de sus part́ıculas.

Vext(r) ⇐= n0(r)

⇓ ⇑

Ψi({r}) ⇒ Ψ0({r})

Este es un esquema representativo de el teorema de Hohenberg-Khon, donde las fle-

chas pequeñas representan una solución a la ecuación de Schrödinger en el cual el

potencial Vext(r) determina todos los estados del sistema Ψi({r}), incluyendo el estado

base Ψ0({r}) y la densidad del estado base n0(r). La flecha larga denota el teorema de

Hohenberg-Khon, el cual completa el ciclo.

Teorema I: Para cada sistema de part́ıculas interactuando en un potencial externo

Vext(r), el potencial Vext(r) es singularmente escogido, excepto por una constante, por

la densidad del estado base n0(r).

Corolario I: Desde que el hamiltoniano es completamente determinado, excepto por

un cambio constante de enerǵıa, se puede deducir que las funciones de onda de muchos

estados (base y excitado) están determinadas. Por lo tanto las propiedades del sistema

se determinan y dan sólo la densidad del estado base n0(r).
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Teorema II: Un funcional universal para la enerǵıa E[n] en términos de la densidad n(r)

puede ser definido, válido para todo potencial externo Vext(r). Para cualquier Vext(r) en

particular, la enerǵıa del estado base es exacta al valor del mı́nimo global del funcional,

y la densidad n(r) que minimiza el funcional exacto de densidad del estado base n0(r).

Colorario II: El funcional E[n] sólo es suficiente para determinar la enerǵıa y la den-

sidad exacta del estado base. En general, los estados excitados de electrones deben

ser determinados por otros medios y las propiedades de equilibrio térmico como el calor

espećıfico se determinan directamente por el funcional de la densidad de enerǵıa libre[? ].

3.10. Ondas Planas

El Método de Ondas Planas Aumentadas (PAW, por sus siglas en inglés) es uno de los

métodos más precisos para llevar a cabo cálculos de estructura electrónica en cristales,

la idea básica de este método es dividir el espacio cristalino en esferas alrededor de los

átomos, donde el potencial es más variable y las regiones intersticiales donde el potencial

es más plano.

A estas divisiones se les asigna una función de onda para la zona del core iónico (I) y una

para la zona donde los electrones de valencia están libres (II), con ello hay contribuciones

a la enerǵıa total que depende de las regiones I y II[10][11]

Figura 3.1: Esquema de las dos regiones de las funciones de onda en PAW.
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3.11. Enerǵıa de Correlación

Cuando se interesa en una mayor exactitud en cálculos relacionados a la enerǵıa del

sistema, hay extensiones directas para un solo determinante de descripción simple para

“múltiples configuraciones”.

La función de onda exacta para un sistema de muchas interacciones de electrones nun-

ca es un solo determinante o una simple combinación de unos pocos determinantes. El

cálculo de error de la enerǵıa, es llamado Enerǵıa de correlación aqúı definida de manera

negativa como

EHF
C = E − EHF , (3.41)

la enerǵıa de correlación tiende a permanecer constante para cambios atómicos y mole-

culares que conservan los números y los tipos de sus fronteras qúımicas[5, 7, 9].

3.12. Aproximaciones

3.12.1. Aproximación de la Densidad Local

Una analoǵıa que se ha encontrado a la ecuación de Schrödinger de N electrones que

interactúan entre śı, para facilitar los cálculos de la enerǵıa debe tratarse como un sistema

con un solo electrón no interactuante inmerso en un potencial efectivo, sin embargo, aún

no se ha encontrado una forma funcional para encontrar la enerǵıa de intercambio-

correlación, se debe a que las ecuaciones de Khon-Sham no proporcionan ninguna forma

de esta enerǵıa, para esto una de las aproximaciones más útiles para encontrar dicha

enerǵıa es la “Aproximación de la Densidad Local” (LDA, por sus siglas en inglés), en

donde se supone que la enerǵıa de intercambio-correlación en r depende de la densidad

en ese mismo punto[5].

Exc[ρ] =

∫
εXC [ρ]ρ(r)d

3r, (3.42)

donde εXC [ρ] es el término de enerǵıa de intercambio-correlación de un electrón en un gas

de electrones sin interacciones con una densidad uniforme o casi constante, entonces a

cada punto |r| se le asocia una densidad de carga y cada punto del sistema tiene asociado

una enerǵıa de intercambio-correlación por electrón, también se debe considerar que los

cambios en la densidad son muy pequeños y casi insignificantes. La correspondencia para

el potencial efectivo y el potencial de intercambio-correlación, es descrita por:
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vefe = v(r) +

∫
ρ(r’)dr′

|r− r’|
+

δEXC [ρ]

δρ(r)
= v(r) +

∫
ρ(r’)dr’

|r− r’|
+ V LDA

XC (3.43)

de acuerdo a la ecuacion 3.30 el término del potencial de intercambio-correlación para

la aproximación LDA es

V LDA
XC =

δ

δρ(r)

∫
(εXC(ρ)ρ(r)d

3r) = εXC(ρ(r)) + ρ(r)
δεXC(ρ(r))

δρ(r)
, (3.44)

incluso se puede separar el término de intercambio-correlación en dos términos:

εXC = εx + εc, (3.45)

uno de intercambio y el otro de correlación respectivamente, con esto se puede simplificar

el problema ya que usando el funcional de Dirac para la enerǵıa de intercambio.

εx(ρ) = −Cxρ
1
3 (r), Cx =

3

4

(
3

π

) 1
3

, (3.46)

dejando los cálculos numéricos aproximados para el término εc(ρ)[5, 7, 8].

3.12.2. Aproximación del Gradiante Generalizado

En la teoŕıa de aproximación del gradiante generalizado (GGA) los términos de inter-

cambio correlación dependen de la densidad de esṕın,

ρ↑(r) y ρ↓(r), (3.47)

donde, para una variación pequeña en las densidades se puede escribir la aproximación

local de la densidad de un esṕın, (LDSA) es:

ELDSA
XC =

∫
d3rρ(r)εXC(ρ↑, ρ↓), (3.48)

donde ρ(r) es la densidad total incluyendo los términos de la densidad de esṕın que es

ρ(r) = (ρ↑ + ρ↓). Sin embargo la aproximación de GGA es más general porque toma en

cuenta cambios en la forma topológica de la densidad:

∇ρ↑ y ∇ρ↓, (3.49)

tomado en cuenta esto podemos escribir el término de intercambio-correlación como:
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EGGA
XC =

∫
d3rεXC(ρ↑, ρ↓,∇ρ↑,∇ρ↓), (3.50)

para el término del potencial intercambio-correlación, se puede expresar la variación de

la funcional como

δEGGA
XC =

∫
d3r

[
εXC + ρ

δεXC

δρ↑↓
+ ρ

δεXC

δ∇ρ↑↓

]
δρ(r), (3.51)

por lo tanto el potencial de intercambio-correlación tiene la forma de,

V GGA
XC =

[
εXC + ρ

δεXC

δρ↑↓
+ ρ

δεXC

δ∇ρ↑↓

]
, (3.52)

esta ecuación es más general que la ecuación 3.48 ya que toma en cuenta términos de la

forma de la densidad, y por lo tanto puede obtener resultados más precisos para poder

visualizar mejor la pseudo-densidad de carga[5, 7, 8].

3.12.3. Método de campo auto-consistente

En la teoŕıa Funcional de la Densidad, la principal cantidad calculada mediante el método

de campo auto-consistente (SCF) es la densidad de carga, esto quiere decir que los

cálculos se realizan en ciclos y se detiene hasta que convergen de acuerdo a la hipótesis

formulada al principio del cálculo. Para este método, primero se debe obtener el pseudo-

potencial de interacción de cada uno de los iones, proponer funciones de onda para dar

forma a la densidad de carga, para la cual, se calcula el potencial de Hartree o el potencial

de intercambio-correlación. Después se debe diagonalizar las ecuaciones de Kohn-Sham

para obtener los eigen-estados; se debe calcular una nueva densidad de carga y si es

auto-consistente con la primer densidad de carga propuesta se calcula la enerǵıa total,

en caso contrario, se generá otra densidad de carga. Finalmente se vuelven a diagonalizar

las ecuaciones de Kohn-Sham[? ].

3.13. Simulación de Estructuras Cristalinas

Gracias al desarrollo de la f́ısica teórica y a la implementación de nuevas computadoras

capaces de usar software más completo y sofisticado se han podido incrementar el estudio

de sistemas f́ısicos cada vez más complejos, (que seŕıan imposibles de resolver de manera

anaĺıtica), en peŕıodos de tiempo relativamente más cortos.

Una estructura cristalina es la forma sólida de como se ordenan y empaquetan los átomos,

moléculas o iones. Este acomodamiento puede darse de dos estados:
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Estado amorfo: las part́ıculas que componen el sólido se agrupan al azar.

Estado cristalino: Los átomos que componen el sólido se disponen en un orden regular,

ocupando los nudos o puntos reticulares de una red espacial geométrica cuyos parámetros

de repetición se expanden en tres dimensiones.

La celda unitaria, es la porción más simple de la estructura cristalina que al repetirse

mediante una traslación reproduce el cristal entero, esto es posible porque todos los

materiales cristalinos adoptan una distribución regular de átomos en todo el espacio;

este ordenamiento espacial de átomos y moléculas que se repite sistemáticamente y se

le denomina red cristalina.

La estructura cúbica centrada en las caras ”FCC”(face centered cubic) se caracteriza

porque los átomos se encuentran localizados en cada uno de los vértices del cubo y uno

en el centro de cada una de las caras del cubo. La cantidad de átomos que se encuentra

dentro de la celda es un equivalente de cuatro átomos. Un octavo de esfera en cada

vértice de la celda, haciendo el equivalente de un átomo, y medio en cada una de las

caras haciendo tres átomos. Por lo tanto, hay un total de ocho X 1
8 (en los vértices) +6

X 1
2 = 4 átomos por celda unidad.

Este semiconductor se presenta con una estructura cúbica tipo Zincblende, la cual con-

siste en dos redes cúbicas centradas en las caras y desplazadas a lo largo del eje [1 1

1] por (14a,
1
4a,

1
4a), donde a = 6.18Å en datos experimentales. La celda unitaria de la

estructura ZnS esta compuesta por cuatro moléculas de CdSe. Cada átomo de Cadmio

está rodeado por cuatro átomos de Selenio equidistantes, situados en las esquinas de un

tetraedro, por lo cual la celda unitaria contiene un total de ocho átomos[2? ].

3.14. Simulación computacional

El análisis de sistemas cristalinos es demasiado complicado para hacerse anaĺıticamente

como se ha mencionado antes, es por eso, que se hace uso de simulación computacional

para optimizar y hacer mas preciso el estudio de estos sistemas.

Para poder simular la estructura de ZnS se hace el análisis apartir de la celda primitiva

la cual consta de dos átomos uno de cadmio y uno de selenio, colocando el primero de

ellos en el origen de la celda en (0, 0, 0) y el otro en la posción (14 ,
1
4 ,

1
4).

Es necesario encontrar la estructura de mı́nima enerǵıa, para poder encontrar la con-

figuración de bandas electrónicas. Dicha configuración es de vital importancia porque

aqúı es donde se encuentra toda la información electrónica y magnética de la estructura

cristalina.

Este análisis se realizó variando el parámetro de red de la celda primitiva para encontrar

el valor de la celda primitiva de mı́nima enerǵıa después hacer un estudio de puntos K

(enmallado de puntos K), dando como resultado doce puntos k, necesarios para que la

enerǵıa del sistema convergiera.
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Una vez teniendo establecido los puntos K, se hizo un estudio para definir la enerǵıa de

corte (Encut) tomando en cuenta el valor obtenido de los puntos K, de igual manera se

tomo el resultado donde la enerǵıa del sistema convergió, el resultado de este análisis

mostró que el sistema converge con un valor de enerǵıa de corte de 400 eV.

Con los resultados previos de la celda primitiva de mı́nima enerǵıa, se realizó el último

análisis, el cual consiste en replicar la celda por dos en las tres dimensiones x, y, z;

haciendo un total de 16 átomos 8 de Cadmio y 8 de Selenio y aśı con esta supercelda

realizamos el dopaje sustitucional. Este dopaje se hizo en tres niveles para cada elemento,

25, 50 y 75 porciento, donde 25 porciento representa dos átomos de cada elemento,

primero se sustituyeron dos átomos de Cadmio por dos de Nı́quel manteniendo los ocho

átomos de Selenio, y aśı respectivamente para cada porcentaje del dopaje, todo esto con

el fin de ver como afecta el dopaje de Nı́quel a las propiedades electrónicas y magnéticas

que la estructura de bandas nos proporciona y poder comparar con los resultados de la

estructura de CdSe sin dopar[1, 3, 4, 15, 19, 20].

3.15. Electronegatividad

Pauling la definió como la capacidad de un átomo en una molécula para atraer electrones

hacia el mismo. Sus valores están basados en datos termoqúımicos, han sido determi-

nados en una escala arbitraria, que se denomina escala de Pauling, esta escala tiene un

valor máximo de 4 asignado al Flúor (F) y el elemento menos electronegativo es el Cesio

(Cs) con un valor de 0.7.

Las electronegatividades de los elementos aumentan de izquierda a derecha a lo largo

de los peŕıodos y de abajo a arriba dentro de cada grupo, y las variaciones de electro-

negatividades de los elementos de transición no son regulares. De manera general, las

enerǵıas de ionización y las electronegatividades son inferiores para los elementos de la

zona inferior izquierda de la tabla periódica que para los de la zona superior derecha.

Este concepto de electronegatividad es muy útil para conocer el tipo de enlace que

originarán dos átomos en su unión:

Enlace apolar

Es el enlace entre átomos de la misma clase y de la misma electronegatividad, valores

de 0− 0.4.

Enlace polar

Cuánto mayores sean las diferencias de electronegatividad entre dos átomos mayor será

la densidad electrónica del orbital molecular en las proximidades del átomo más electro-

negativo, valores de 0.4− 1.66.

Enlace iónico

Cuando la diferencia de electronegatividades es suficientemente alta, se produce una

transferencia completa de electrones, dando como resultado la formación de especies

iónicas, valores igual o mayores a 1.67[1, 14, 21].
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3.16. Estructura de bandas energéticas

La teoŕıa de bandas en sólidos es una forma útil de poder visualizar la diferencia entre

materiales conductores, aislantes y semiconductores, este método consiste en dibujar las

enerǵıas disponibles de los electrones en el material, de este modo en lugar de tener

enerǵıas discretas como en el caso de átomos libres, los estados de enerǵıa disponibles

forman bandas.

Para la existencia del proceso de conducción de un material es impresindible tener la

presencia de electrones en la banda de conducción. En los aislantes, los electrones de la

banda de valencia están separados de la banda de conducción, por una banda grande.

En los conductores como en los metales, la banda de valencia se superpone con la banda

de conducción, haciendo que el flujo de electrones requiera una mı́nima cantidad de

enerǵıa para que un electrón pase de la banda de valencia a la banda de conducción, y

en los semiconductores existe una banda prohibida lo suficientemente pequeña entre las

bandas de valencia y conducción, la cual los electrones pueden saltarla por calor u otra

case de excitación. Con tales bandas prohibidas, la presencia de un pequeño porcentaje

de material dopante, aumenta la conductividad de forma espectacular[21, 22].



Caṕıtulo 4

Resultados

4.1. Celda Unitaria de CdSe

Para comprender el problema es necesario estudiar las propiedades electrónicas de la

celda primitiva. Mediante el uso del software VASP, se presentan los resultados teóricos

del estudio de la celda unitaria del CdSe Figura 4.1, con el fin de encontrar el parámetro

de red de la estructura de mı́nima enerǵıa, esto se realizó primero variando el paráme-

tro de red hasta encontrar el valor que concuerda con estudios previos, después se hizo

utilizando el método del gradiante conjugado, el cual consiste en mover aleatoriamen-

te los átomos de cada uno de los elementos, hasta encontrar un mı́nimo respecto a la

enerǵıa[2, 7, 22].

Figura 4.1: Celda aumentada con un esquema representativo (derecha) de la celda
unitaria (izquierda). Donde se puede apreciar la misma red en ambas figuras.

22
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4.1.1. Parámetro de red de la Celda Unitaria CdSe

En la Figura 4.2 se muestra la variación de la enerǵıa con respecto al parámetro de red.

Los átomos se posicionaron de la siguiente manera. El átomo de Cd en el punto (0, 0, 0)

(el origen de la celda) y el Se en la posición
(
1
4 ,

1
4 ,

1
4

)
. También se muestra la relación

que tiene el parámetro de red con la enerǵıa del sistema, dando como resultado 6.17 Å

y una distancia interatómica de 2.67 Å[1, 2, 22].
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Parámetro de Red de la celda primitiva de CdSe
(Sin dopaje)

Figura 4.2: Análisis entre la relación del parámetro de red y la enerǵıa mı́nima de
enlace.

Ecut = 300 eV

Puntos K = 12

a = 6.17 Å

distancia interatómica = 2.16 Å

Tabla 4.1: Tabla con los valores obtenidos, enerǵıa de corte, puntos K, parámetro de
red y distancia interatómica del CdSe con respecto al valor mı́nimo de la Figura 4.2.
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4.1.2. Densidad de Carga de la Celda Primitiva del CdSe

La Figura 4.3 muestra la celda primitiva del CdSe a la cual se le realizó un análisis de

la densidad de carga de sus átomos, figuras 4.4 y 4.5, una para el átomo de Cd y una

para el de Se respectivamente.

Figura 4.3: Celda primitiva del CdSe.

Figura 4.4: Celda primitiva de la Figura 4.3 mostrando la densidad de carga de los
átomos de Cd, en unidades de Q

V .
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Figura 4.5: Celda primitiva de la Figura 4.3 mostrando la densidad de carga de los
átomos de Se en unidades de Q

V .

4.1.3. Estructura de Bandas de la celda primitiva del CdSe

Una vez que se encontró el parámetro de red de la estructura de mı́nima enerǵıa y

también se realizaron los estudios de la enerǵıa de corte y el enmallado de puntos K

correspondientes, se selecciono el “K path” (camino de puntos K), esta trayectoria no es

más que la selección de puntos de alta simetŕıa, en la Figura 4.5 se muestra dicha selec-

ción, esta parte es de vital importancia para poder visualizar el gap en la configuración

de las bandas electrónicas[4].

Ecut = 400 eV

Puntos K = 12

a = 12.14 Å

distancia interátomica = 2.6284 Å

Tabla 4.2: Tabla con los valores de enerǵıa de corte, puntos K, párametro de red y
distancia interatómica.

El valor que resulto de este análisis de la celda primitiva, fue un gap electrónico de

0.967 eV, esto es porque vasp tiene un margen de error del 50 porciento para los

semiconductores[22].

La estructura de bandas del CdSe sin dopaje tiene un gap directo en el punto Γ siendo

este el mejor punto para poder hacer pasar los electrones de la banda de valencia a la

banda de conducción y mantener un buen equilibrio electrodinámico.
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Figura 4.6: Configuración electrónica de bandas del CdSe.

4.2. Dopaje sustitucional de Cd por Ni

Al terminar con el análisis con el d́ımero de CdSe, se aumento la celda primitiva por 2

en las direcciones de (x, y, z), dando como resultado un total de 16 átomos, 8 de Cd

y 8 Se respectivamente, de esta manera fue posible hacer el dopaje sustitucional de Ni

sin modificar la escencia del compuesto. El dopaje se hizo en tres niveles 25, 50 y 75

porciento, sustituyendo primero átomos de Cd por átomos de Ni, al igual que el estudio

del d́ımero se hizo un análisis para encontrar el parámetro de red de mı́nima enerǵıa de

la supercelda, después se utilizó la aproximación de GGA para corroborar este resultado,

una vez teniendo la verificación se hizo el estudio de la enerǵıa de corte y el enmallado

de puntos K para cada uno de porcentajes de dopaje, en las figuras 4.7, 4.8 y 4.9 se

muestran los estudios del parámetro de red de en relación con la enerǵıa y en las tablas

4.3, 4.4, 4.5, se muestran los valores de las propiedades f́ısicas con las que se hicieron

estos cálculos y sus respectivos resultados.
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Figura 4.7: Supercelda de CdSe con un dopaje de 25 porciento de Ni sustituyendo 25
porciento de Cd.

Ecut = 400 eV

Puntos K = 12

a = 12.14 Å

distancia interatómica = 2.63 Å

Tabla 4.3: Tabla con los valores obtenidos de enerǵıa de corte, puntos K, parámetro
de red y distancia interatómica del CdSe, con un dopaje del 25 porciento.

El parámetro de red de mı́nima enerǵıa para la supercelda dió como resultado un valor

de 12.14 Å, esta gráfica tiene un comportamiento eĺıptico suave con un mı́nimo entre los

puntos de de 12.11 - 12.17 Å.
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Figura 4.8: Supercelda de CdSe con un dopaje de 50 porciento de Ni sustituyendo 50
porciento de Cd.

Ecut = 400 eV

Puntos K = 12

a = 11.74 Å

distancia interatómica = 2.54 Å

Tabla 4.4: Tabla con los valores obtenidos de enerǵıa de corte, puntos K, parámetro
de red y distancia interatómica del CdSe, con un dopaje del 50 porciento.

El parámetro de red de mı́nima enerǵıa para la supercelda dio como resultado un valor

de 11.74 Å, esta gráfica tiene un comportamiento eĺıptico suave con un mı́nimo entre los

puntos de de 11.64 - 11.84 Å.
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Figura 4.9: Supercelda de CdSe con un dopaje de 75 porciento de Ni sustituyendo 75
porciento de Cd.

Ecut = 400 eV

Puntos K = 12

a = 11.24 Å

distancia interatómica = 2.43 Å

Tabla 4.5: Tabla con los valores obtenidos de enerǵıa de corte, puntos K, parámetro
de red y distancia interatómica del CdSe, con un dopaje del 75 porciento.

El parámetro de red de mı́nima enerǵıa para la supercelda dio como resultado un valor

de 11.24 Å, esta gráfica tiene un comportamiento eĺıptico suave con un mı́nimo entre los

puntos de de 11.14 - 12.34 Å.

4.3. Dopaje sustitucional de Se por Ni

De igual manera tomando los resultados de la celda primitiva y aumentando la celda pri-

mitiva en las tres direcciones, se realizó un dopaje de 25, 50 y 75 porciento, sustituyendo

átomos de Se por átomos de Ni. Se hizo un análisis para encontrar el parámetro de red

de la estrucutra de mı́nima enerǵıa, realizando una verificación usando la aproximacióm

GGA para corroborar el resultado anterior, después se hizo el estudio de enerǵıa de corte

y el enmallado de puntos K para cada uno de los porcentajes del dopaje, en las figuras

4.11, 4.12 y 4.13 se muestran los estudios de los párametros de red en relación con la

enerǵıa y en las tablas 4.6 - 4.8 se muestran los valores de las propiedades f́ısicas con las

que se hicieron estos cálculos y sus respectivos resultados.
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Figura 4.10: Supercelda de CdSe con un dopaje de 25 porciento de Ni sustituyendo
25 porciento de Se.

Ecut = 400 eV

Puntos K = 12

a = 12.34 Å

distancia interatómica = 2.67 Å

Tabla 4.6: Tabla con los valores obtenidos de enerǵıa de corte, puntos K, parámetro
de red y distancia interatómica del CdSe, con un dopaje del 25 porciento.

El parámetro de red de mı́nima enerǵıa para la supercelda dio como resultado un valor

de 12.34 Å, esta gráfica tiene un comportamiento eĺıptico suave con un mı́nimo entre los

puntos de de 12.24 - 12.44 Å.
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Figura 4.11: Supercelda de CdSe con un dopaje de 50 porciento de Ni sustituyendo
50 porciento de Se.

Ecut = 400 eV

Puntos K = 12

a = 12.24 Å

distancia iinteratómica = 2.65 Å

Tabla 4.7: Tabla con los valores obtenidos de enerǵıa de corte, puntos K, parámetro
de red y distancia interatómica del CdSe, con un dopaje del 50 porciento.

El parámetro de red de mı́nima enerǵıa para la supercelda dió como resultado un valor

de 12.24 Å, esta gráfica tiene un comportamiento eĺıptico suave con un mı́nimo entre los

puntos de de 12.14 - 12.34 Å.
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Figura 4.12: Supercelda de CdSe con un dopaje de 75 porciento de Ni sustituyendo
75 porciento de Se.

Ecut = 400 eV

Puntos K = 12

a = 11.94 Å

distancia interatómica = 2.58 Å

Tabla 4.8: Tabla con los valores obtenidos de enerǵıa de corte, puntos K, parámetro
de red y distancia interatómica del CdSe con, un dopaje del 75 porciento.

El parámetro de red de mı́nima enerǵıa para la supercelda dió como resultado un valor

de 11.94 Å, esta gráfica tiene un comportamiento eĺıptico suave con un mı́nimo entre los

puntos de de 11.84 - 11.94 Å.

Al momento de comparar las gráficas del dopaje de Ni en lugar del Cadmio muestran

que hay una disminución en el párametro de red en comparación con la supercelda del

semiconductor puro, hay una disminución significativa del .9 Åentre el dopaje de 25

porciento al 75 porciento.

Para el análisis de los dopajes sutituyendo Selenio por Nı́quel muestran que hay una

disminución del parámetro de red del 25 al 50 porciento hay una disminución del 10

porciento y en comparación del 25 porciento con el 75 porciento hay una perdida del 30

porciento, esto se debe a que el tamaño de los átomos del Ni son de menor tamaño que

los de Se.
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4.4. Densidad de Carga de los Dopajes

En esta sección se puede apreciar la densidad de carga electrónica de los dopajes susti-

tuyendo los respectivos porcentajes de Cadmio y Nı́quel.

Las figuras muestran la supercelda con su respectivo dopaje, las figuras 4.14 - 4.22

son los resultados para la sustitución de Nı́quel en el Cadmio y las figuras 4.23 - 4.31

son los resultados para la sustitución de Nı́quel en el Selenio, estas figuras incluyen la

información sobre la concentración máxima y mı́nima de la densidad de carga.

Figura 4.13: Configuración electrónica de bandas del CdSe con un dopaje sustituyendo
50 porciento de Se por Ni.

La figura anterior es un esquema representativo de la supercelda de CdSe la cual ayuda

para mostrar la densidad de carga de los dopajes, esta supercelda no es más que la celda

unitaria duplicada en las direcciones (x,y,z). Dicha ejemplificación de los dopajes sirve

para poder visualizar la sustitución del Nı́quel y además ver de una manera directa la

comparación de densidad de carga de los átomos de Cadmio, Selenio y Nı́quel.
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4.4.1. Densidad de Carga de Supercelda CdSe con dopaje de Ni del

25, 50 y 75 porciento sustituyendo Cd

Figura 4.14: Supercelda de CdSe con un dopaje de Ni del 25 porciento.

Figura 4.15: Densidad de carga de la supercelda de la Figura 4.14 en unidades de Q
V .

La densidad de carga de la figura 4.14 muestra que hay una concentracón mayor en los

átomos de Nı́quel en comparación con los de Cadmio, esto hace que haya un aumento

de la densidad de carga en toda la supercelda.
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Figura 4.16: Supercelda de CdSe con un dopaje de Ni del 50 porciento.

Figura 4.17: Densidad de carga de la supercelda de la Figura 4.16 en unidades de Q
V .

Con el aumento del dopaje, hace que haya un incremento de concentración de carga en

el Nı́quel pero reduciendo el valor de esta en comparación con la figura 4.15.
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Figura 4.18: Supercelda de CdSe con un dopaje de Ni del 75 porciento.

Figura 4.19: Densidad de carga de la supercelda de la Figura 4.18 en unidades de Q
V .

En la figura 4.18 las zonas de la densidad de carga se ven más marcadas debido a los

átomos de Ni, de igual manera que a la figura 4.17 la mayor concentración se encuentra

en los átomos de Ni pero reduce el valor en la densidad de carga máxima.
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4.4.2. Densidad de Carga de Supercelda CdSe con dopaje de Ni del

25, 50 y 75 porciento sustituyendo Se

Figura 4.20: Supercelda de CdSe con un dopaje de Ni del 25 porciento.

Figura 4.21: Densidad de carga de la supercelda de la Figura 4.20 en unidades de Q
V .

La densidad de carga de los átomos de Selenio es demasiado baja en comparación con

el Ni, en consecuencia de esto la densidad total de la supercelda es menor que con los

dopajes de Cd.
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Figura 4.22: Supercelda de CdSe con un dopaje de Ni del 50 porciento.

Figura 4.23: Densidad de carga de la supercelda de la Figura 4.22 en unidades de Q
V .

Este dopaje muestra un incremento en la densidad de carga total en comparación del

dopaje del 25 porciento y también hay un aumento en la concentración de densidad

en el Ni siendo esta concentración de Nı́quel el dopaje con mayor densidad de carga

electrónica.
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Figura 4.24: Supercelda de CdSe con un dopaje de Ni del 75 porciento.

Figura 4.25: Densidad de carga de la supercelda de la Figura 4.24 en unidades de Q
V .

La densidad de carga total de la supercelda tiene disminuye con el dopaje de 75 porciento

en comparación con la del 50 porciento, sin un cambio en la concentración máxima en

los átomos de Ni pero, si habiendo una disminución en los átomos de Se.
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4.5. Estructuras de Bandas de los dopajes

Las estructuras de bandas en el dopaje se realizaron apartir de los resultados obtenidos

en los análisis de mı́nima enerǵıa. Para le selección del “K - path” se escogió el mismo

que para la celda unitaria, de este modo la estructura de bandas del CdSe puro seŕıa

el punto de referencia para los dopajes comparando los gaps electrónicos y aśı poder

analizar la influencia del Ni en el CdSe.

En las Figuras 4.26 - 4.28 se muestran la configuración electrónica del CdSe con un

dopaje de Ni del 25, 50 y 75, porciento sustituyendo Cd.
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Figura 4.26: Configuración electrónica de bandas del CdSe con un dopaje sustituyendo
25 porciento de Cd por Ni respectivamente.

Ecut = 400 eV

Puntos K = 12

a = 12.14 Å

distancia interatómica = 2.63 Å

gap electrónico = .48 eV

Tabla 4.9: Tabla con los valores de enerǵıa de corte, puntos K, parámetro de red,
distancia interatómica y gap electrónico de la Figura 4.26.

La estructura de bandas con el dopaje de 25 porciento en sustitución del Cadmio, muestra

un valor de gap electrónico con una diferencia del 30 porciento en comparación del CdSe

sin dopaje.
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Figura 4.27: Configuración electrónica de bandas del CdSe con un dopaje sustituyendo
50 porciento de Cd por Ni.

Ecut = 400 eV

Puntos K = 12

a = 11.74 Å

distancia interatómica = 2.5418 Å

gap electrónico = .64 eV

Tabla 4.10: Tabla con los valores de enerǵıa de corte, puntos K, parámetro de red,
distancia interatómica y gap electrónico de la Figura 4.27.

La estructura de bandas con el dopaje de 50 porciento en sustitución del Cadmio, muestra

un valor parecido al valor experimental del semiconductor puro[22].
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Figura 4.28: Configuración electrónica de bandas del CdSe con un dopaje sustituyendo
75 porciento de Cd por Ni.

Ecut = 400 eV

Puntos K = 12

a = 11.24 Å

distancia interatómica = 2.43 Å

gap electrónico = .65 eV

Tabla 4.11: Tabla con los valores de enerǵıa de corte, puntos K, parámetro de red,
distancia interatómica y gap electrónico de la Figura 4.28.

En las estructuras de bandas del dopaje de Nı́quel todos los gaps son directos al igual

que el CdSe con la única diferencia en el tamaño del gap.
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En las Figuras 4.29 - 4.31, se muestran la configuración electrónica del CdSe con un

dopaje de Nı́quel del 25, 50 y 75, porciento sustituyendo Selenio.
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Figura 4.29: Configuración electrónica de bandas del CdSe con un dopaje sustituyendo
25 porciento de Se por Ni.

Ecut = 400 eV

Puntos K = 12

a = 12.34 Å

distancia interatómica = 2.67 Å

gap electrónico = 1.94 eV

Tabla 4.12: Tabla con los valores de enerǵıa de corte, puntos K, parámetro de red,
distancia interatómica y gap electrónico de la Figura 4.29.

Para el 25 porciento de dopaje, muestra un gap directo en L y en Γ y un gap indirecto en

L y antes de llegar al punto X (en la trayectoria ∆) siendo esta trayectoria la mejor pa-

ra poder hacer que los electrones pasen de la banda de valencia a la banda de conducción .
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Figura 4.30: Configuración electrónica de bandas del CdSe con un dopaje sustituyendo
50 porciento de Se por Ni.

Ecut = 400 eV

Puntos K = 12

a = 12.24 Å

distancia interatómica = 2.65 Å

gap electrónico = 1.5 eV

Tabla 4.13: Tabla con los valores de enerǵıa de corte, puntos K, parámetro de red,
distancia interatómica y gap electrónico de la Figura 4.30.

La estructura de bandas para este dopaje muestra un gap electrónico muy grande para el

punto Γ pero, tiene un punto en la trayectoria de ∆ que es ideal para poder hacer pasar

los electrones de la banda de valencia a la banda de conducción teniendo la estructura

de un conductor, donde los electrones pueden encontrarse en un estado de equilibrio

electrodinámico en la trayectoria Z de los puntos de alta simetŕıa de X - W.
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Figura 4.31: Configuración electrónica de bandas del CdSe con un dopaje sustituyendo
75 porciento de Se por Ni.

Ecut = 400 eV

Puntos K = 12

a = 11.94 Å

distancia interatómica = 2.59 Å

gap electrónico = 2.35 eV

Tabla 4.14: Tabla con los valores de enerǵıa de corte, puntos K, parámetro de red,
distancia interatómica y gap electrónico de la Figura 4.30.

Para el 75 porciento muestra ungran incremento en el tamaño del gap pero sigue en el

rango de semiconductor, siendo Γ el mejor punto de alta simetŕıa para hacer que los

electrones pasen a la banda de conducción, por el tamaño del gap se requiere mucha

enerǵıa para hacer que los electrones pasen de la banda de valencia a la banda de

conducción haciendo que este dopaje se comporte como un aislante.
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Conclusiones

La sustitución de átomos de Ni por Cd y Se, hizo que el parámetro de red la supercelda

de mı́nima enerǵıa se redujera, esto se debe al tamaño de los átomos.

Ya que el Ni presenta una densidad de carga más grande que el Cd y el Se, la densidad de

carga de la supercelda vaŕıa dependiendo del porcentaje del dopaje, mostrando un valor

más grande en 50 porciento para el dopaje sustituyendo el Se y un valor más grande

para el 25 porciento sustituyendo Cd.

La estructuras de bandas de los dopajes presentaron gaps directos e indirectos a dife-

rencia del semiconductor puro que solo tiene gaps directos.

La estructura de bandas para la sustitución de Cd en las tres concentraciones tiene

un configuración de semiconductor pero con diferentes tamaños de los gaps siendo la

sustitución del 25 porciento el valor más pequeño del gap.

Para las estructuras de bandas de los dopajes en sustitución del Selenio tiene la configu-

ración de un semiconductor para las concentraciones del 25 y 75 porciento, los valores

de estos gaps son más grandes que para los dopajes de Cadmio y para el dopaje de 50

porciento tiene una configuración de bandas de un conductor haciendo que esta confi-

guración sea la ideal para hacer pasar electrones de la banda de valencia a la banda de

conducción sin necesidad de una gran cantidad de enerǵıa.
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