Universidad de El Salvador

Facultad de Ciencias Naturales y Matematica

Escuela de Fisica

Trabajo de graduacién
Caracterizacion éptica de nanoestructuras semiconductoras de CdSe

usando la teoria del funcional de la densidad

Presentado por:

Ignacio Alfonso Gonzalez Oliva

Para optar al grado de:

Licenciado en Fisica

Docente Director:

Carlos Ernesto Rudamas Flores

Ciudad Universitaria, junio de 2017.



Aprobaciéon de docente director:

Dr. Carlos Ernesto Rudamas Flores



AUTORIDADES UNIVERSITARIAS

RECTOR:
Maestro Roger Armando Arias

SECRETARIO GENERAL:
Maestro Cristobal Hernan Rios Benitez

FISCAL GENERAL INTERINO:
Lic. Dina Alhely Castellon Cruz

DECANO DE LA FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES Y
MATEMATICAS:
Lic. Mauricio Hernan Lovo Cdrdova

DIRECTOR DE LA ESCUELA DE FISICA:
M. Sc. César Armando Alvarado Batres

Ciudad Universitaria, junio 2017



Agradecimientos

Este trabajo fue parcialmente financiado por el Consejo de Investigaciones Cientificas de la
Universidad de El Salvador (CIC-UES), con el proyecto:

» 09.20 Preparacién y caracterizacion de nanoestructuras semiconductoras para aplica-
ciones fotovoltdicas en El Salvador.

Este trabajo contd con el apoyo del Programa Jévenes Talento, ente que facilité el uso del
centro de computo. Dicho laboratorio se utilizdé para realizar los calculos computacionales
reportados en este trabajo. Se le agradece al director Lic. Américo Hidalgo y Carlos Adilio
Rodriguez, por su incondicional apoyo.

Se agradece al grupo de investigacién del profesor Carlos Rudamas, en especial al Dr. Carlos
Rudamas, M.Sc. Leonardo Ayala, Br. William Abarca, Br. Amanda Nerio y Br. Sandra Alva-
renga por la colaboracién en la revision y discusién de este trabajo. A Br. Karla Gamez por
todos los consejos suministrados a lo largo de este proyecto. En general a todo el GI-Rudamas
por el apoyo en los momentos dificiles.

A mi familia, sin ellos nada de esto seria posible.



Lista de publicaciones

Esta tesis fue parcialmente presentada con las siguientes publicaciones:

= A Theoretical-Experimental Comparison of CdSe Quantum Dot Optical Properties
|. Gonzdlez Oliva, S. Alvarenga, and C. Rudamas, in Proceedings of 2nd World Congress
on Recent Advances in Nanotechnology (Barcelona, 2017), pp. ICNMS 1-5.

= Density-functional theory calculations of colloidal CdSe quantum dots: optical
characterization
|. Gonzalez Oliva and C. Rudamas, accepted abstract in Density-Functional Theory and
Beyond: Accuracy, Efficiency and Reproducibility in Computational Materials Science,
Berlin, Germany, 2017.

= First-principle density of states (DOS) calculations of colloidal CdSe quantum dots
|. Gonzalez Oliva and C. Rudamas, accepted abstract in XXVI International Materials

Research Congress, Cancun, México, 2017.



Indice general

Agradecimientos
Lista de publicaciones I

Indice general 1l

indice de figuras Vv
indice de tablas Vil
Resumen IX
Introduccion X
1. Fundamento tedrico 1

1.1. Los puntos cuanticos coloidales de CdSe . . . . . . . .. . . ... ... ... 1

1.1.1. Estados energéticos y estados trampas en puntos cudnticos coloidales
1.2. El método de Hartree-Fock . . . . . . . . . . . . ... ...
1.2.1. El enfoque de Hartree-Fock . . . . . . . . ... .. ... ... ...

1.2.2. Las ecuaciones de Roothaan . . . . . . . . . . . .. ... ... ...

1.3.1. El teorema de Hohenberg-Kohn . . . . . . . .. .. ... ... ...
1.3.2. El teorema variacional de Hohenberg-Kohn . . . . . . . . .. . . ..

3
6
6
7
1.3. La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) . . . .. . ... ... ... .. 8
8
9

1.3.3. Las ecuaciones de Kohn-Sham . . . . . . . . ... ... .. ... .. 9



1.4. Funcionales de correlacion de intercambio . . . . . . . . ..
1.4.1. Aproximacion de Densidad Local (LDA) . . . . . ..
1.4.2. Aproximacion de gradiente generalizada (GGA) . . .

1.5. Pseudopotenciales . . . . . . . .. .. ...

1.6. Interaccion de la radiacion con la materia . . . . . . .. ..
1.6.1. Absorcion . . . ...

1.6.1.1. Ley de Beer-Lambert . . . . .. ... ..
1.6.2. Relaciones de Kramers-Kronig . . . . . . . ... ..

1.7. Antecedentes y estado del conocimiento . . . . . . . . . ..

2. Metodologia

2.1. Modelaje . . . . . . . ..
2.2. Estructuras tedricas y muestras experimentales . . . . . . .
2.3. Herramientas computacionales . . . . . . . . ... ... ..

2.4. Implementacion de SIESTA . . . . . . . . . ... ... ...

2.4.1. Descripcion general de los parametros de entrada

3. Resultados y discusién

3.1. Parte imaginaria de la constante dieléctrica . . . . . . . ..

3.1.1. Aproximacién de Densidad Local (LDA) . . . . . ..

3.1.2. Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA)

3.1.3. Dindmica Molecular . . . . . . . . . .. .. ... ..

3.2. Densidad de Estados (DOS) . . . ... ... ... .. ...

4. Conclusiones y recomendaciones

4.1. Conclusiones . . . . . . . . .

4.2. Recomendaciones . . . . . . . . . ...

Bibliografia

Anexos

INDICE GENERAL

49



Indice de figuras

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.
1.7.

1.8.

1.9.

2.1.

2.2.

Celdas unitarias para las geometrias wurtzita y zinc-blende, reportadas para
puntos cudnticos coloidales . . . . . . . .. ...

Estructura de la banda de un semiconductor con respecto a la distancia inter-

atdmica. . . . .

Representaciéon esquematica del efecto de confinamiento cudntico. A Bulk B

Electrén - hueco niveles de energia C Punto cuantico . . . . . . . .. . . ..

A llustracién esquematica de los niveles de energia electron-hueco en un punto
cuantico semi conductor. B Diferentes transiciones épticas para un nanocristal
de CdTe . . . . . .

Absorcion y fotoluminiscencia para puntos cudnticos de CdSe de manera ex-

perimental . . . . . . L
Densidad de estados de un semiconductor para diferentes sistemas . . . . . .

Para radios mayores a r. tanto el potencial real como el pseudopotencial

ofrecen el mismo compartamiento de la funcion deonda . . . . . . . . . ..

Esquema de la interaccién de la luz con la materia. 1. Luz incidente /y. 2
Fotoluminiscencia A > Ag. 3 Luz transmitida/, 4 Dispersion Mie A = D, 5
dispersién Rayleigh X >> D. 6 Dispersién Raman A = D. D: Diametro de la

molécula/particulas. . . . . . . ..

Ejemplo de resultados como antecedentes . . . . . . . . . . ... ... ...

Bulk generado en DENEB, luego se procede a delimitar las coordenadas para

generar puntos cuanticos esféricos . . . . . . . . . ... ... ..

Estructuras utilizadas en la investigacion de Voznyy et al.. En su trabajo se

han considerado ligandos. . . . . . . . . ...



Vi

2.3.
2.4.

2.5.

2.6.
2.7.

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.
3.5.

3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

3.10.

3.11.

3.12.

INDICE DE FIGURAS

Primeras muestras disefiadas con 69 y 173 dtomos. . . . . . . . . . . . . .. 20

Estructuras mas pequenas con 6, 18 y 26 atomos respectivamente. Cdi3Se3

ha sido reportado como una nanoestructura con ndmero magico . . . . . . . 21

Estructuras con 38, 52 y 68 atomos, respectivamente. Cdz4Sess ha sido re-

portado como una nanoestructura con nimero magico . . . . . . . . . . .. 21
Estructuras con 124, 136 y 172 atomos, respectivamente. . . . . . . . . .. 21

Muestras experimentales, fabricadas siguiendo la marcha propuesta por Boat-

man et al. . . . 22

Parte imaginaria de la constante dieléctrica para las estructuras (CdSe), donde

Parte imaginaria de la constante dieléctrica para las estructuras (CdSe), donde
n=13,26,34. . . . . . .o 29

Parte imaginaria de la constante dieléctrica para las estructuras (CdSe), donde
nN=1068,62,80.. . . . . . . . ... 30

Comparacién con resultados obtenidos por Wang etal. . . . . . . . . . . .. 31

Ajuste no lineal realizado en este estudio comparado con valores tedricos y

experimentales de otros autores . . . . . . . ... 31

Ajuste no lineal de la energia en funcién del didmetro. La diferencia entre

E> — E; disminuye para estructuras con un mayor diametro. . . . . . . . .. 33
Comparacién entre muestras experimentales con estructuras tedricas . . . . 33

Comparacién entre muestras experimental y muestras tedricas. Con las mues-
tras de S.Y. Alvarenga et al.,, A Comparacién entre CdssSess y la muestra
M2 B Comparacién entre CdggSegg v la muestra M4 . . . . . . . . . . . .. 34

Parte imaginaria de la constante dieléctrica para (CdSe), donde n = 34,62,86 35

Comparacién resultado tedrico publicado por Yun y resultado obtenido en
nuestros calculos . . . . . . . . 35

Parte imaginaria de la constante dieléctrica para las estructuras (CdSe), donde
n=3,9,19,13,26, simuladas con GGA. . . . . . . ... ... ... 36

Parte imaginaria de la constante dieléctrica para las estructuras (CdSe), donde
n=3,919,6 13,26 simuladas con LDA +MD. . . .. ... ... .. ..., 37



INDICE DE FIGURAS vii

3.13.
3.14.
3.15.
3.16.
3.17.
3.18.

3.19.

Comparacién entre LDA, GGAy LDA+MD. . . . . . . ... ... ... .. 38
Densidad de estados para la estructura CdsSes . . . . . . . . . . ... ... 39
DOS para CdoSeq . . . . . . . . 39
DOS para CdioSerg . . . . . . 39
DOS para la estructura Cdiz3Seis . . . . . . L 40
DOS para CdogSeog . . . . o v o o o 40

DOS para la estructuras estructuras CdzsSess, CdsgSegs y CdgeS ege Utilizan-



Indice de tablas

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

3.1.
3.2
3.3.
3.4.
3.5.

Didmetro estimado y nimero de dtomos de las nanoestructuras tedricas de
CdSe. . . . 22

Valores experimentales de la energia de la primera banda de absorcidon y el
didmetro estimado para las nanoestructuras sintetizadas por Vasquez et al. . 23

Valores experimentales de la energia de la primera banda de absorcién y el
didmetro estimado para las nanoestructuras sintetizadas por Sandra Y. Alva-

renga et al. . . ... 23

Lista de especificaciones . . . . . . . . . ... 24

Energia correspondiente a la primera transicion y segunda transicion electronica. 30

Pardmetros de ajuste para Eq. . . . . . . . ... 32
Pardmetros de ajuste para Eo. . . . . . . . . 32
Energia correspondiente al band-edge usando GGA . . . . . . ... ... .. 36

Energia correspondiente al band-edge, usando LDA +MD . . . . .. . . .. 37

viii



Resumen

El objetivo del presente estudio ha sido modelar y simular computacionalmente las propie-
dades épticas de nanoestructuras de CdSe. Calculando la parte imaginaria de la constante
dieléctrica y la densidad de estados, se ha propuesto un origen para las bandas de absorcidon

correspondientes al band-edge y a la segunda transicion electrénica.

Para realizar el modelaje de las estructuras, se utilizé el software DENEB junto a Marvin
Sketch. Se han modelado estructuras libres de ligandos, es decir tinicamente poseen dtomos
de Cd y 4dtomos de Se. Para estimar el radio de nuestro modelaje, se utilizd la opcién de
volumen molecular. Se presentan los resultados para 9 estructuras con didmetros estimados
desde 0.84 nm hasta 2.54 nm. Utilizando el software SIESTA, por sus siglas en inglés Spa-
nish Initiative for Electronic Simulation with Thousand of Atoms, se resolvié la ecuacién de
Schrodinger, bajo la teoria del funcional de la densidad, calculando de esta manera la constan-
te diélectrica y la densidad de estados. Al aplicar las relaciones de Kramers-Kronig, se obtuvo
la parte imaginaria de la constante diélectrica, lo que corresponde al espectro de absorcién.
Dichos célculos se efectuaron utilizando la aproximacion de densidad local (LDA) y pseu-
dopotenciales Troullier-Martins. Ademads se realizaron calculos utilizando la aproximacién de
gradiente generalizado (GGA) como funcional de intercambio de correlacion y otros célculos

con LDA mas dinamica molecular (MD).

Los resultados fueron comparados con muestras experimentales suministradas por el sub grupo
de investigacién Quantum Dots. Las muestras experimentales fueron fabricadas utilizando el
método de descomposicidn térmica. Los radios de las muestras experimentales se obtuvieron
con la férmula semi-empirica propuesta por Yu et al. Las comparaciones tedricas-experimental
revelan que los resultados son aceptables y que las bandas de absorcion se pueden asociar a
transiciones electron - hueco. En especifico, en este trabajo, se discute sobre el comporta-
miento de la primera transicion (band-edge) y la segunda transicidn electrénica. Utilizando un

modelo de potencial esférico, se observa que a medida el tamano de las estructuras aumen-
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ta, la energia de la primera transicion disminuye. Los resultados de la densidad de estados
muestran que realizando una optimizacidon de la estructura, aplicando dindmica molecular, se
reducen la cantidad de estados cercanos a la energia de Fermi. También se observa que en
los estados asociados a la banda de valencia predominan los estados de Selenio, en cambio
en lo que deberia de interpretarse como la banda de conduccién predominan los estados de
Cadmio.



Introduccion

Las nanoestructuras de CdSe son sistemas de mucho interés para los fisicos del estado sélido
y ciencias de los materiales. Estas estructuras presentan propiedades épticas y electrénicas
muy interesantes [1]. Es debido a lo anterior que se han realizado muchos estudios tanto
experimentales como tedricos [1-14]. A pesar de que muchos esfuerzos se han realizado por
comprender los fendmenos que rigen las propiedades de las nanoestructuras de CdSe, es ne-

cesario continuar con la comparacién tedrica-experimental.

El tamano, la forma y la pasivacién superficial de las nanoestructuras semiconductores de
CdSe han sido caracteristicas de interés para estudios tanto tedricos como experimentales.
Dichas caracteristicas son responsables de las propiedades épticas y electrénicas que presentan
[1]. La emisién sintonizable, foto oxidacion, biomarcadores, la produccion de laseres, propie-
dades dpticas no lineales son algunas de las aplicaciones correspondientes a nanoestructuras
de CdSe [15]. Diferentes estudios experimentales se han realizado en la Escuela de Fisica de
la Universidad de El Salvador, pero muy poco se ha realizado para modelar y simular nanoes-
tructuras de manera tedrica [12-14, 16, 17]. En este estudio hemos calculado, de manera
computacional, la parte imaginaria de la constante dieléctrica y la densidad de estados para

nueve estructuras de CdSe.

A pesar de que las nanoestructuras de CdSe poseen diversas aplicaciones, muy pocas se
han llevado a la practica debido al poco control de los fenémenos superficiales [18]. Para ob-
tener mayor informacién del sistema muchas veces se requiere de tecnologia avanzada como la
espectroscopia de efecto tunel que ha significado un gran avance en el estudio de los estados
superficiales de las nanoestructuras [18]. Calculos computacionales y la implementacion de la
teoria del funcional de la densidad podria dar una vision mas clara de dichos fenédmenos. En
El Salvador, hemos modelado y simulado diferentes estructuras para interpretar el origen de
la banda de absorcion asociada a la primera transicién (band-edge) y la segunda transicion

electronica.

Xi



xii Introduccion

Para realizar el trabajo computacional utilizamos el software SIESTA (Spanish Initiative
for Electronic Simulation with Thousand of Atoms) [19-22]. Se ha resuelto la ecuacién de
Schrodinger con tres tipos de calculos: i) Aproximacion de densidad local (LDA) como fun-
cional de intercambio-correlacién para las 9 nanoestructuras, ii) Aproximacion de gradiente
generalizada (GGA) para las 5 nanoestructuras mas pequenas y iii) LDA mds dindmica molecu-
lar (MD) en las 5 muestras mas pequenas. La caracterizacion optica se realiza implementando
la teoria de perturbacion dependiente del tiempo de primer orden [19]. Las nanoestructuras
han sido modeladas siguiendo reportes experimentales de los puntos cuanticos coloidales de
CdSe [23]. De acuerdo a Murray et al, las nanoestructuras fabricadas a altas temperaturas

tienden a poseer una geometria wurtzita [23].

Los resultados obtenidos en esta investigacién contribuirdan al comportamiento de la banda de
absorcidn, asociado al band-edge, con respecto al tamano estimado de la nanoestructura. Asi
como realizar comparaciones con espectros de absorcién experimentales para puntos cuanticos
coloidales de CdSe. El célculo de la densidad de estados permitird tener una idea mas clara del
comportamiento de los estados electrénicos. En puntos cudnticos, los estados se comportan
como estados discretos (funcién delta de Dirac), sin embargo, a medida el tamafo de las
nanoestructuras aumenta se puede observar un solapamiento de dichos estados. También se

determina el aporte de cada dtomo a la densidad de estados.

Este trabajo estd dividido en cuatro capitulos y contiene las partes que estipulan los “Li-
neamientos de trabajos de graduacion de la Facultad de Ciencias Naturales y Matematica” .
En el primer capitulo se presenta la teoria necesaria en esta investigacion. A continuacién, en
el segundo capitulo, se describe todo sobre la metodologia y el experimento; el tercer capitulo
muestra los principales resultados que se obtuvieron en esta investigacién y para terminar,
en el cuarto capitulo, se presentan las conclusiones y recomendaciones para investigaciones
futuras. Todos los capitulos antes mencionados fueron elaborados como lo sugiere Sampieri

et al. 1997 en su libro de “Metodologia de la investigacién” [24].



Capitulo 1
Fundamento tedrico

Las aproximaciones semilocales de la teorfa del funcional de la densidad, como la aproximacién
de densidad local (LDA) y las aproximaciones de gradiente generalizado (GGA) han resultado
valiosas a la hora de investigar propiedades energéticas, atdmicas y magnéticas en los sélidos
[25]. Sin embargo, calcular el “band gap”todavia representa una severa limitacion [26]. Esto
acarrea severas ambigiiedades en la localizacion del band gap y de niveles de defectos dentro
del band gap de un semiconductor o aislante [26]. En el presente capitulo se describe la
teoria bdsica de la teoria del funcional de la densidad y algunas de las derivaciones que han
ocurrido con diferentes investigaciones. También se describe la teoria basica de las estructuras
a estudiar, los puntos cudnticos coloidales de CdSe y la interaccién de la radiacion con la

materia.

1.1. Los puntos cuanticos coloidales de CdSe

Las nanoestructuras semiconductoras de CdSe pertenecen al grupo II-VI y poseen las es-
tructuras cristalinas de wurtzita y zinc-blende [17]. Tienen una diferencia de energia entre la
banda de conduccién y la banda de valencia (denominada band gap) de un valor aproximado
de 1.74 eV a una temperatura de 300 K [17]. Las masas efectivas para el electron me y para
el hueco my, son de 0.13 y 0.4 la masa del electrén respectivamente, las constantes de red
son aproximadamente a = 4.299A y ¢ = 7.010A con un radio de Bohr exciténico de 6 nm
aproximadamente [27]. En la figura 1.1a se presenta la celda unitaria correspondiente a una
geometria wurtzita. Nanoestructuras fabricadas a altas temperaturas han sido reportadas que
poseen una geometria wurtzita [23]. En la figure 1.1b se presenta la celda unitaria para una

geometria zinc-blende.
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~ 1O

abj’-= b — | Lra

(a) Celda unitaria para la geometria wurtzita. (b) Celda unitaria para la geometria zinc-blende

Figura 1.1: Celdas unitarias para las geometrias wurtzita y zinc-blende, reportadas para puntos
cudnticos coloidales

Los puntos cudnticos (QD) son nanoparticulas entre el régimen de las moléculas y bulk,
sus propiedades son Unicas y son controladas por su forma y tamafio [17]. En un QD los
portadores de carga estan confinados a la reduccion de las dimensiones de los puntos cudnti-
cos. Cuando las nanoestructuras poseen radios menores al radio de Bohr exciténico, ciertos
fendmenos cudnticos se hacen mds relevantes y evidentes [16, 17]. La figura 1.2 presenta el

comportamiento de la superposicién de bandas con respecto a la distancia interatémica.

Superposicion de bandas

Eq

o Distancia interatomica

g
—_ .

Figura 1.2: Estructura de la banda de un semiconductor con respecto a la distancia inter-
atomica [17].

Debido al efecto de confinamiento cudntico cero dimensional (0D), figura 1.3, se tiene como

resultado la discretizacion de las transiciones épticas permitidas y una dependencia del gap
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éptico E4(d) referente al tamafio de los QDs. Este efecto de confinamiento cudntico, tiene
lugar cuando las dimensiones de las nanoestructuras estan en el orden del radio de Bohr

exciténico (ag) [17].

A B C

Figura 1.3: Representacion esquematica del efecto de confinamiento cuantico. A Bulk B
Electron - hueco niveles de energia C Punto cuantico [28]

1.1.1. Estados energéticos y estados trampas en puntos cuanticos co-

loidales

Cuando ocurre el efecto de confinamiento cudntico se observa un cambio en la estructura
electrénica generando propiedades electronicas y épticas diferentes al bulk [29]. La reduccién
de las dimensiones causard que el espectro del electrén se observe discretizada, observando
un incremento en energia del band gap [16]. Una manera de describir, los estados de energia

para una particula confinada en 3D, es utilizar el modelo de pozo cuéntico [16, 17, 28, 29]

h2 n\ 2 n,\° n,\?
Eppn =—m— | — = = 1.1
= o () + (1) + (3) 0

Cuando se asume un pozo esférico infinito, donde V. = 0 para r < R y es infinito en cualquier

otro lugar, los valores de energia vienen dado por

E,i=1B.,/(2m = R?) (1.2)
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Figura 1.4: A llustracidon esquemadtica de los niveles de energia electrén-hueco en un punto
cuantico semi conductor. B Diferentes transiciones 6pticas para un nanocristal de CdTe [28].

Donde (3, corresponde al n-ésimo cero de las funciones esféricas de Bessel. Por ejemplo,
Boo =T, Bo1=4.5 Bo> =58, B1o=2myB11=7.7. Para CdSe los niveles de energia del

electron son:

Eni = (2.9¢V/R?) (Bn1/Boo)’ (1.3)

Los niveles del hueco son:

Eni = (0.94eV/R?) (Bn1/Boo)’ (1.4)

El estudio de defectos superficiales en puntos cudnticos coloidales se desarrolla con el fin de
mejorar las propiedades de emision, estabilidad, en general una mejora en la eficiencia cudntica
(QY) [17]. Debido a que estos sitios no homogéneos de defectos favorecen la recombinacién
no radiativa o emision de radiacién por medio de trampas de portadores de carga se estudian
también para la mejora de eficiencia de conversién de celdas fotovoltaicas de tercera gene-
racion. la eficiencia de conversion de potencia (power conversion efficency) supera el limite
Schokley-Queisser de 32 % [30]. En general, los defectos superficiales estudiados por el sub-
grupo de investigacién Quantum Dots del Laboratorio de Espectroscopia Optica Se asocian a

dos tipos: " No estequiométricos” y “enlaces colgantes” [31].

A continuacién se muestran resultados de absorcién y fotoluminscencia para nanoestructuras
de CdSe. En la figura 2.3a se presentan los espectros de absorcién experimentales para puntos

cuanticos. Se observa la banda correspondiente a la primera transicién o band-edge. Ademas,
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se observa un efecto de confinamiento cuantico. En la figura 2.3b se presentan espectros

de fotoluminiscencia experimentales. La banda ancha a menores energias corresponden a

transiciones en estados de defecto [17].

1.0
——M1E_=339eV
—~~
3. .
5 8
= 2>
S 2
w
2 c
o it
< c
|
[a
_ \\
20 2.2 24 26 28 ’ 14 16 18 20 22 24 26 28 3.0

Energy (eV) Energy (eV)

(a) Ejemplo de espectro de absorcién experimental  (b) Ejemplo de espectro de fotoluminiscencia experimen-
tal

Figura 1.5: Absorcién y fotoluminiscencia para puntos cuanticos de CdSe de manera experi-
mental [14, 16, 17]

Otro de los célculos que se han realizado son la densidad de estados. El comportamiento de
la densidad de estados también se ve afectado por el efecto de confinamiento cudntico. En
la figura 1.6 se puede observar la evolucién de los estados cuando se confinan los portadores

oo
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Energy Eneryy Enorgy Ermgy
3D

de carga.

Figura 1.6: Densidad de estados de un semiconductor para diferentes sistemas [32]
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1.2. EIl método de Hartree-Fock

A continuacién se sigue un tratamiento de las ecuaciones propuesto por P. Atkins et al. [33].

Nuestro punto de inicio es la aproximacién de Born-Oppenheimer
Hy(r, R) = E(R)Y(r, R) (1.5)

Para un set fijo de posiciones R del nicleo. La funcién de onda electrénica W depende de las
coordenadas electronicas de r y paramétricamente de R; E(R) es la energia electrénica. El

hamiltoniano se escribe como:

- "L ze2 1N e
o 2 _ - 1.6
2me Z Vi Z — 4mer,; * 2 ; Amer; (1.6)

La dificultad crucial en todos los célculos de estructuras electrénicas es la presencia de la re-
pulsion electron-electron, cuya energia potencia depende de la separacion rj; de los electrones.
El primer paso, es suponer que la solucién exacta de W, es similar en forma a la funcién de onda
WO que representa la solucién de la ecuacién de Schrédinger si la repulsién electrén-electrén
fuera despreciada. En este punto, poco se ha dicho sobre el spin del electréon o el simple
hecho de que las funciones de ondas deben de obedecer el principio de Pauli. Para incluir estas
consideraciones se introduce el concepto de spinorbital o,,(/). Un spinorbital es el producto
de una funcién de onda y una funcién del spin. Para asegurarse que el principio de Pauli se
cumple, se utiliza un determinante de Slater que se encarga de antisimetrizar la funcién de

onda. En el método de Hartree-Fock, se asume una funcién de onda con la siguiente forma:

PO(x; R) = (n)2det|d,(1)$p(2) - - - ¢ (n)| (1.7)

1.2.1. EIl enfoque de Hartree-Fock

La repulsion electron-electrén es critica y debe ser incluida en cualquier calculo computacional
confiable de la estructura electrénica. Para sistemas cerrados, las ecuaciones de Hartree-Fock
(HF) para una funcién de onda individual son:

AV, =€enVn (1.8)
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Donde f; es el operador de Fock, que se define en términos del operador de Coulomb J,,
y el operador de intercambio, K,,. Ademas h; representa un hamiltoniano hidrogénico para
un electrén /7 en el campo de un nicleo de carga Ze. A este operador se le conoce como

hamiltoniano del nicleo (core hamiltonian).

fi=h+ Y {2Jw(1) = Km(1)} (1.9)

donde:
Jm/\lfm(l)zjo/ 27/(2)%%(1)%/(2)% (1.10)
Kmf\lfm(l)zjo/ 271(2)%%/(1)%(2)% (1.11)

1.2.2. Las ecuaciones de Roothaan

Para resolver la ecuacion 1.4, se introduce un set de Ny funciones bases xg, que por el
momento se considera como orbitales atdmicos centrado sen varios atomos, y puede expresar
cada una de las funciones de onda espaciales W,, como una combinacion lineal de estas

funciones bases.

No
Wm = Z ComXo (112)
o=1

Donde ¢y, son los coeficientes que se deben encontrar. La estructura del set de ecuaciones
son mejor expresadas si introducimos una notacién mas compacta. En este caso, es necesario

introducir la matriz de solapamiento S y la matriz de Fock F.

So’o—/XS’(l)XO(l)dTl (113)

Fo’o: /XS’(l)leO(l)dTl (114)

Gracias a esta notacion todo el set de ecuaciones puede ser escrito como una simple ecuacién
matricial.
Fc=¢€Sc (1.15)
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donde c es la matriz Ny x Ny compuesta por elementos ¢,,, y € e€s una diagonal Ny x Ny de la
matriz de los orbitales energéticos €,,. Estas ecuaciones son conocidas como las ecuaciones
de Roothaan. Las ecuaciones de Roothaan no tienen dnicamente una solucién no-trivial si la
ecuacién secular se satisface:

det|F — eS| =0 (1.16)

Esta ecuacion no puede ser resuelta directamente, por lo que debemos adoptar un enfoque
de campo auto consistente, obteniendo en cada iteracion un nuevo set de coeficientes ¢y, v
continuando hasta que se satisface el criterio de convergencia.

1.3. La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

Existen diferentes ventajas en usar DFT. Una es el enfoque que utiliza una funcién tridimensio-
nal para una molécula de N—electrones, la densidad electrénica se considera sin restricciones
debido a que sufren una permutacién simétrica, en cambio las funciones de onda se aferran a
las propiedades de una funcién de 3N, dimensiones con un gran ntiimero de restricciones para

asegurar completamente la antisimetria.

1.3.1. El teorema de Hohenberg-Kohn

El teorema de Hohenberg-Kohn postula:

“La energia del estado base y todas las propiedades electronicas del estado base son deter-

minadas por la densidad electronica”

El teorema de Hohenberg-Kohn confirma que es posible expresar la energia del estado base
de las moléculas como un funcional de la densidad electrénica del estado base, y por lo tanto

escribir:

E,[p] = Tlo] + Veelp] + | o(r)v(r)dr (1.17)

donde v(r) indica el potencial externo. Es necesario mencionar que v(r) no es estrictamente

un potencial coulombiano.
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1.3.2. EIl teorema variacional de Hohenberg-Kohn

La seccién anterior nos explica que es suficiente conocer la densidad electrénica del estado base
para determinar cualquier propiedad del estado base de una molécula. En este punto, la tnica
pista que tenemos para construir la densidad electréonica es primero encontrar las funciones
de onda resolviendo la ecuaciéon de Schrodinger. Para resolver esta dificultad utilizamos el
teorema variacional de Hohenberg-Kohn, dicho teorema es andlogo al principio variacional

para las funciones de ondas.

“Para una funcion de densidad de prueba p'(r), la energia funcional Eq[p] no puede ser menor

que la energia verdadera del estado base de la molécula’

Diferenciando E|[p], el principio de variacion requiere que la densidad del estado base satisfaga

el principio estacionario.

64 Evlol u/p(r)dr =0 (1.18)
Por lo tanto, la densidad electrénica del estado base debe satisfacer u = §E|[p]/dp(r) o:
dEnklol
=v(r)+—/——+— 1.19
b= )+ 5 (1.19)

La cantidad w es el potencial quimico, v es el potencial externoy Epk es la suma de la energia
cinética y el potencial electrén-electrén dependientes de la densidad electrénica p. Esta es Ia

ecuacion fundamental de la teoria del funcional de la densidad (DFT).

1.3.3. Las ecuaciones de Kohn-Sham

Para expresar las ecuaciones de Kohn-Sham se necesitan los orbitales de Kohn-Sham WXS y
el hamiltoniano de Kohn-Sham h®

hEOWES (i) = elfPWie (i) (1.20)

Donde la energia de intercambio-correlacion es

Elp] = Tlpo] + J[o] +/p(r)V(r)dr+ Exclpl (1.21)
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y el potencial de intercambio-correlacion vxc(r) es:

vxc(r) = %E;—(CJ;)] (1.22)

1.4. Funcionales de correlacion de intercambio

Numerosos esquemas se han desarrollado para obtener aproximaciones para la energia de
intercambio y correlacién, en la actualidad la busqueda de estos funcionales son un drea
de investigacién activa. La mayor fuente de error para la DFT usualmente proviene de la

naturaleza de la energia de intercambio y correlacién Exc.

1.4.1. Aproximacion de Densidad Local (LDA)

El siguiente desarrollo es propuesto por W. Khon y L.J. Sham en su publicacién: “Self-

Consistent Equations Including Exchange and Correlation Effects” [34]

Se ha demostrado que la energia del estado base de gas inhomogéneo de electrones sujeto a

un potencial estatico v(r) puede ser escrito de la forma

E:/v(r)n(r)dr+%//%drdr’—kﬂn] (1.23)

donde n(r) es la densidad y G[n] es la funcién universal de la densidad. Se propone una
aproximacion para G[n], ésta lleva a un esquema analogo al método de Hartree pero que

contiene la mayor parte de los efectos en el intercambio y la correlacién. Se escribe

G[n] = Ts[n] + Exc[n] (124)

donde T[n] es la energia cinética del sistema de los electrones que no interactian con densidad
n(r) y Exc es por definicion la energia de intercambio y correlacion de nuestro sistema con
densidad n(r). Si n varia lo suficientemente lento, se puede demostrar que la energia de

intercambio es:

Exc[n]—/”(r)€xc(n(r))dr (1.25)
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Donde exc es la energia de intercambio y correlacién por electrén en un gas uniforme de
densidad n. Toda la aproximacién consiste en asumir que la ecuacién anterior constituye una
representacion adecuada de los efectos de intercambio y correlacidn en los sistemas bajo es-
tudio.

El resultado de dicha aproximacion es exacto en dos casos limites: (a) /a densidad varia
lentamentey (b) la densidad es alta. En atomos y moléculas se puede distinguir tres regiones:
(1) Una regién cerca del nicleo atémico, donde la densidad de electrénica es alta y por lo
tanto cumple el apartado b anterior, se espera que el procedimiento sea satisfactorio. (2) En
el principal “cuerpo” de la distribucién de carga donde la densidad electrénica es relativamente
lenta en su variacion, (3) Los atomos superficiales y las regiones de solapamiento en moléculas

seran las principales fuentes de error en la aproximacién.

1.4.2. Aproximacion de gradiente generalizada (GGA)

La teoria del funcional de la densidad es altamente usada para calculos de estructuras electréni-
cas de campos autoconsistentes en propiedades del estado base de los atomos, moléculas y

solidos [35]. En esta teoria, solo la energia de intercambio-correlacion
EXC:EX+EC (126)

es funcional de los espines electrénicos ny y n; y debe ser aproximada. Los funcionales mds
populares tienen una forma apropiada para variar lentamente las densidades: la aproximacion
de densidad local del spin (LSD).

Exllm.n] = [ drnexc(n.ny) (1.27)

Donde n = ny+n;. Y ademas se tiene la aproximacién de gradiente generalizado (GGA) [35].

E%A[”m n] = dgff(”m n, Vny, Vny) (1.28)

En comparaciéon con LSD, la GAA tiende a mejorar los cdlculos de la energia total, la energia de
automizacidn, las barreras de energia y la diferencia estructural de energia [35]. La expansion

de GGA y los enlaces suaves, y el efecto de correccidn sobre las predicciones de la LSD [35].
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Tipicamente, la GGA favorece la inhomogeneidad de la densidad mas que la LSD [35].

1.5. Pseudopotenciales

La mayoria de los pseudopotenciales actuales utilizados en el calculo de la estructura electréni-

ca son generados a partir de todos los cdlculos atémicos electrénicos. Con respecto a la DFT

esto se logra asumiendo una aproximacién de pantalla esférica y auto consistente resolviendo
la ecuacion radial de Kohn-Sham[36].
—d® I(l+1

( ) +V

2dr? + 2r2

[o: r]| rRu(r) = €nrRu(r) (1.29)
Donde V[p : r] es el potencial de un electrén auto consistente:

Vil = = 4+ Vil 1]+ VEA(o(1) (1.30)

p(r) es la suma de las densidades electrénicas para la funcién de onda ocupada R,(r), Ve : 1]
es el potencial de Hartree y VEPA(p[r]) es la aproximacién de densidad local para el potencial de
intercambio-correlacién. La mayoria de los pseudopotenciales estan construidos de tal manera

que satisfacen cuatro condiciones. [36]

m | as pseudofunciones construidas a partir del pseudopotencial no deben poseer nodos.

= |as pseudofunciones de onda radiales atémicas normalizadas con momento angular /
debe converger a la funciones de onda radiales normalizadas de todos los electrones mas

alld de un radio de corte r; [36].

m |a carga encerrada dentro del radio de corte r., para la pseudofuncién de onda radial

atémica y la funcién de onda radial normalizada debe de ser igual. [36]

= | a valencia de todos los electrones y los valores propios de los pseudopotenciales deben

de ser iguales.

Un pseudopotencial aceptable deberd de pasivar los efectos correspondientes a la interaccién
entre el nicleo y los electrones cercanos al ntcleo (no-valencia). Los pseudopotenciales de-
berian de tener la misma forma y dar la misma funciéon de onda con el potencial real afuera

de un radio de corte r. [29]. En la figura 1.7 se observa dicho comportamiento.
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Figura 1.7: Para radios mayores a r. tanto el potencial real como el pseudopotencial ofrecen
el mismo comportamiento de la funcién de onda [29]

1.6. Interaccion de la radiacion con la materia

Cuando ondas electromagneticas inciden sobre un sistema molecular, pueden manifestarse los
fendmenos de absorcion, fotoluminiscencia y dispersion (véase figura 1.8). En este trabajo se

estudiara la absorcion, el principio fisico se describe a continuacion [37].

Figura 1.8: Esquema de la interaccion de la luz con la materia. 1. Luz incidente /5. 2 Fo-
toluminiscencia A > ). 3 Luz transmitida/, 4 Dispersion Mie A = D, 5 dispersion Rayleigh
X' >> D. 6 Dispersion Raman A = D. D: Diametro de la molécula/particulas.
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1.6.1. Absorcion

La absorcion y la emisién pueden describirse con un modelo semiclasico. En el tratamiento
semiclasico los niveles de energia de las moléculas son obtenidas por la solucién de la ecuacién

de Schrodinger independiente del tiempo [33].

H, = E i, (1.31)

La luz incide sobre un sistema molecular, éste podria absorber ciertas longitudes de onda
necesaria para pasar de un estado de menor energia a uno mayor (transicion electrénica).
La radiacidon electromagnética tiene que cumplir con la condicién de Bohr E; — Eq = hunp.
Cuando esto sucede el fendmeno es llamado absorcién, que puede ser explicado con la ley de
Beer-Lambert.

Una transicién electrénica consiste en el “salto” de un electrén, de una molécula que se
encuentra, en el estado electronico Ej, a otro estado electréonico E, (E; < Es)esto lo hace

mediante la absorcion de fotones.

1.6.1.1. Ley de Beer-Lambert

La ley de Beer-Lambert explica el fenédmeno de absorcién. La eficiencia de la absorcion de luz
a una longitud de onda X por un medio absorbente, es caracterizado por la absorbancia A (\)
[29] o la transmitancia T (M) [38] definido como:

AN = /ongO (1.32)

T =— (1.33)

donde /y e | son las intensidades de referecia y que traspasa el medio absorbente respectiva-
mente [38].
La ley de Beer-Lambert expresada matematicamente es:

AN = logITO =e(N\)lc (1.34)
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donde € (\) es el coeficiente de absorcién molar (sus unidades son Lmol~tcm™!), c es la
concentracién (mo/L™1) de la especie absorbente, / es la longitud que transmite la luz en el

material absorbente.

El coeficiente de absorcion € (\), muchas veces la ley de Beer-Lambert se escribe con la
seccion eficaz de absorcion o (M) que es el coeficiente de absorcién, dividido por el nimero

de moléculas contenidas en volumen del material absorbente [39].

1.6.2. Relaciones de Kramers-Kronig

La absorcién a(w) puede ser obtenida del modelo cldsico de un oscilador armotiguado con
carga g, bajo la influencia de una fuerza gE causada por una onda incidente con amplitud

E = Eyexp™t. La solucién de dicho problema estd dado por

E, wt
o= IE oD (139
m(w§ — w? = iyw)

El momento dipolar inducido viene dado por p = gx. En una muestra con N oscilaciones por
unidad de volumen, la polarizacion macroscépica P, la cual es la suma del momento dipolar
total por unidad de volumen, es P = Ngx. Utilizando las ecuaciones de Maxwell y la constante

dieléctrica €9 o la susceptibilidad x

P=c¢q(e —1)E =¢oxE (1.36)

La constante diléctrica relativa € se relaciona con el indice de refraccién n por n = /2.

Combinando lo anterior, el indice de refraccidon n se reescribe como la siguiente aproximacion

n=1+ Na- (1.37)
B 2eom(w? — w? + Iw) '

Para hacer mas clara la implicaciéon fisica de la parte imaginaria del indice de refraccion, se
separa en la parte real e imaginaria n = n’ — ik. El coeficiente de absorcion o es proporcional
a la parte imaginaria k del indice de refraccion n. Separando la parte real e imaginaria se

obtienen las relaciones de Kramers-Kronig

o Nq?wq Yw
-~ ceom (w? — w?)? + y2w?

(1.38)
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Ng? ws — w?
2eom (W3 — w?)? + y2w?

(1.39)

1.7. Antecedentes y estado del conocimiento

A continuacién se realiza una recopilacion de los estudios realizados sobre nanoestructuras

semiconductoras de CdSe.

Zunger et al. han utilizado el método de pseudopotenciales concentrandose en dos tipos: de
escala mesoscépica y atémicamente apantallados [2, 4, 41, 42]. Las estructuras estudiadas
son nanocristales de CdSe con red wurtzita y zinc blende, trabajaron con didmetros muy pe-
quefios alrededor de 4.30 A - 6.48 A, y también con didmetros de mayor magnitud 20.6A4 y
38.5A, reportando resultados de espectros de la parte imaginaria de la constante dialéctrica
(espectro de absorcién). A diferencia de nuestra investigacion, ellos se concentra en el modelo

de DFT y no en realizar comparaciones con resultados experimentales.

En las publicaciones de Voznyy et al., utiliza el software SIESTA y la formulacién PBE que es
una aproximacién de gradiente generalizado, ademas utiliza pseudopotenciales no conserva-
dores como lo son los potenciales de Troullier-Martins [5, 43—45],. Las estructuras estudiadas
son nanocristales de CdSe, en especifico el estudio realizado en puntos cudnticos coloidales
[43]. Como resultado avala la existencia de defectos como se observa en la densidad de esta-
dos proyectados. Ademas, en su mas reciente publicacién [45], menciona que para construir
clusters magicos [46] es necesario utilizar ligandos alcalinos en lugar de aminodciods y acido

benzdico.

Los estudios de Pasquarello et al. [25, 26, 47] se concentra en la comparacion de realizar
cdlculos ab initio o de funcionales hibridos, las comparaciones se realizan en el céalculo de
defectos en diferentes materiales. De igual forma se promueve el uso de la aproximacién de
gradiente generalizado, Perdew-Burke-Ernzernhof y el uso de pseudopotencials no conser-
vativos. M Yu y G.W. Fernando et al. [1] presentan un estudio en bulk de CdSe para una
forma wurtzita de alrededor de 150 dtomos y simulaciones en el programa SIESTA. Reali-
zan una comparacion entre los resultados tedricos y experimentales de estructuras similares,
en especifico el resultado de la fotoluminiscencia en comparacién de la densidad de estados
proyectados permite obtener valores para la eficiencia cuantica y el full width at half maxima

(FWHM), lo que permite concluir sobre la alta eficiencia cudntica de nanocristales cerra-
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dos. Nagaoka et al. [6] propone ademas realizar una comparacion tedrica y experimental de
diferentes geometrias, como la de collar de perlas o de caja aislada, éstas aplicadas a nanocris-
tales magicos, es decir ultra pequenos, la metodologia que sigue es utilizar pseudopotenciales
Troullier Martins [36]. Algunos resultados de los autores antes mencionados se presentan a

continuacién en la figura 1.9.
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Figura 1.9: Ejemplo de resultados como antecedentes



Capitulo 2
Metodologia

En el presente capitulo se describe como se han modelado las estructuras, ademas de los
parametros de entrada (input) utilizados en SIESTA. Parte del trabajo computacional ha sido
implementar un cluster. Utilizando el centro de cémputo del programa Jévenes Talentos se
logré trabajar con los procesadores en paralelo, al final se tenian a disposicion 30 computadoras
que representan 120 nodos o procesadores. Los puntos cuanticos de CdSe se han disenado
de acuerdo a reportes previos que proponen una geometria wurtzite y una forma esférica
[23]. El software DENEB presenta una plataforma facil de utilizar y practica a la hora de
disenar puntos cudnticos por estas razones se le ha seleccionado. En total, se han disenado
9 estructuras, todas con un ndmero diferente de atomos. Para la estimacion de los radios de
dichas estructuras se utilizé el software Marvin Sketch. Ademas este software fue utilizado
con el proposito de determinar los enlaces entre atomos y realizar una optimizacién de la
geometria. Para la presentacion grafica se ocupd Chimera, una heramienta de modelaje de
sistemas moleculares [48]. Se explica, en este capitulo, diferentes pardmetros seleccionados
para que SIESTA realizara el calculo de la constante dieléctrica y la densidad de estados
[21, 22].

2.1. Modelaje

Las diferentes estructuras que se han utilizado en este trabajo fueron disenadas en el programa
MarvinSketch y DENEB. Ademas la representacion grafica se ha realizado en Chimera [48].

Para el modelaje se siguieron los siguientes pasos:

» Seleccionar la celda unitaria para Cd y Se.

18
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= Multiplicar la celda unitaria por 10x10x10 para generar un bulk, dando un total de 2000

atomos como se muestra en la figura 2.1.
= Se delimitan las dimensiones, utilizando el software DENEB, para generar una esfera.
= Se eliminan los dtomos fuera de dicha delimitacién.
= El punto cudntico formado es trasladado hasta un origen con (0,0,0) en x, y y z.
= Se genera el archivo .xyz
= Se revisa con el uso de MarvinSketch los enlaces
= Con MarvinSketch se realiza una optimacién de gradiente en la estructura.
= El tamano es estimado utilizando el volumen molecular del sistema.

= Con Chimera se genera la imagen o representacion grafica.

CE 0
ST Te e
e e

Figura 2.1: Bulk generado en DENEB, luego se procede a delimitar las coordenadas para
generar puntos cudnticos esféricos

Las siguientes caracteristicas de las estructuras son reportadas:

= El didmetro de las estructuras. La relacion area/volumen juega un rol importante en dife-
rentes fendmenos que se presentan en puntos cuanticos coloidales generando diferentes
estados de defecto [17].

» |a cantidad de dtomos en la estructura. Se deberd prestar una atencién especial en la

cantidad de dtomos que se encuentren en la superficie.

Las estructuras que se presentan en la figura 2.2a y 2.2b, reportado por otros autores, tienen
un aspecto similar a las estructuras que se han modelado para este trabajo [43]. Una diferencia

Importante es que en esta investigacion no se han considerado el uso de ligandos.
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(a) Estructura de CdagqSeagq dtomos (b) Estructura de Cds5Sers

Figura 2.2: Estructuras utilizadas en la investigacién de Voznyy et al.. En su trabajo se han
considerado ligandos. [43].

Inicialmente las primeras muestras modeladas para comprobar la viabilidad de la investigacién
presentaban diferente niimero de dtomos de Cd y Se, como se muestra en la figura 2.3a y
2.3b. Con el uso de MarvinSketch se puede reducir la cantidad de dtomos, asi como realizar

una optimizacién de gradiente.

Las muestras que se han utilizado son similares a las que a continuacion se presentan:

/Q:&
(a) Cd345€35 (b) CdssSesr

Figura 2.3: Primeras muestras disenadas con 69 y 173 atomos.
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2.2. Estructuras tedricas y muestras experimentales

Las figuras 2.4, 2.5, 2.6 muestran las nueve estructuras que se han modelado. En el modelaje

no se han considerado ligandos, tnicamente dtomos de Cd y Se.

O\)U %’

@ @
Qo v I S) o %o

(a) CdzSes (b) CdySeg (c) CdizSers

Figura 2.4: Estructuras mas pequenas con 6, 18 y 26 atomos respectivamente. Cd;3Se;3 ha
sido reportado como una nanoestructura con nimero magico [46].
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(a) Cd195e19 (b) Cd265626 (C Cd345634

Figura 2.5: Estructuras con 38, 52 y 68 atomos, respectivamente. Cdsz4Sess ha sido reportado
como una nanoestructura con nimero magico [46].

(a) CdsxSes2

Figura 2.6: Estructuras con 124, 136 y 172 atomos, respectivamente.
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Las nanoestructuras Cdi3Se;s y CdiaSess, que se muestran en la figuras 2.4c y 2.5¢, han sido
reportadas que poseen un nimero “magico” de atomos [46]. Lo anterior implica que presentan
una estabilidad excedente con respecto a otras nanoestructuras de CdSe. El didmetro estimado

y nimero de dtomos se presenta en la siguiente tabla:

Tabla 2.1: Didmetro estimado y nimero de dtomos de las nanoestructuras tedricas de CdSe.

Estructura # atomos Diametro (nm)

CdsSes 6 0.84
CdySey 18 1.18
CdigSero 38 1.49
CdizSe;s 26 1.57
CdxSers 52 1.78
CdszsSesy 63 1.904
CdsgSess 136 2.25
CdsaSesn 124 2.35
CdgsSess 172 2.54

Al revisar la tabla 2.1, se puede notar que a pesar de que ciertas estructuras poseen un
ndimero mayor de dtomos no necesariamente corresponde a un mayor didmetro. Esto se debe
a la optimizacién que se realiza en el programa MarvinSketch y a la manera de estimar el
radio. Debido a que ciertos atomos se pueden encontrar mas alejados que otros, después de

la optimizacion, condicionando el valor estimado del didmetro.

En la figura 2.7 se muestra una imagen de las muestras experimentales, cortesia de H. Ponce

et al..

Figura 2.7: Muestras experimentales, fabricadas siguiendo la marcha propuesta por Boatman
et al. [11, 14]



2.2. Estructuras tedricas y muestras experimentales 23

Los resultados tedricos son comparados posteriormente con resultados experimentales. En
esta ocasidon se han realizado comparaciones con las dos sintesis realizadas en el laboratorio
de Espectroscopia Optica [14, 16, 17]. El didmetro de las muestras ha sido estimado utilizando
la férmula semi empirica propuesta por Yu et al. [49]. Las muestras experimentales poseen la

sigulente caracteristicas, tablas 2.2 y 2.3.

Tabla 2.2: Valores experimentales de la energia de la primera banda de absorciéon y el diametro
estimado para las nanoestructuras sintetizadas por Vasquez et al. [16]

Muestra Energy (eV) Diametro (nm)

M1 2.761 1.94
M2 2.604 2.14
M3 2.542 2.23
M4 2.536 2.24
M5 2.483 2.33
M6 2.462 2.37
M7 2.429 2.45
M8 2.376 2.58
M9 2.349 2.66
M10 2.347 2.67

Tanto las muestras de Vasquez et al. y S. Y. Alvarenga et al. han sido sintetizadas utilizando

el método de descomposicion térmica, reportado previamente en otros trabajos [12, 14].

Tabla 2.3: Valores experimentales de la energia de la primera banda de absorcién y el didametro
estimado para las nanoestructuras sintetizadas por Sandra Y. Alvarenga et al. [13]

Muestra Energy (eV) Diametro (nm)

M1 2.53 2.24
M2 2.43 2.46
M3 2.33 2.70
M4 2.32 2.72

M5 231 2.76
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2.3. Herramientas computacionales

Para realizar los calculos se propuso realizar un cluster que permitiera el uso de 30 compu-
tadoras conectadas en paralelo para realizar un trabajo de muchos dtomos de manera mas
rapida, para realizar esta labor se siguieron los siguientes pasos:

m Conectar las computadoras a un router de alta capacidad de conexién.

= Se elije una computador maestra y el resto deberdn de ser computadoras subordinadas.

m Se les asigna una ip especifica a cada computadora.

» En este trabajo se ha utilizado una laptop y ademas 30 computadoras de escritorio. Se

especifican las propiedades de las computadoras utilizadas a continuacién:

Tabla 2.4: Lista de especificaciones

Especificacion Laptop Computadora de escritorio
Procesador i7-4700MQ 15-6700

Numero de nucleos 8 4

RAM 8 GB 4 GB

Sistema Operativo  Fedora 23/Windows 10 Linux Mint

Disco duro 1TB 1TB

Memoria virtual 16GB 16GB

m [nstalar los paquetes ssh para tener comunicacién entre todas las computadoras. Es
Importante mencionar que las computadoras deben de tener acceso entre ellas para
poder trabajar en paralelo. Una comunicacién restringida puede ocasionar problemas en

el proceso de célculo.

= |nstalar los paquetes correspondientes a MPI (Message Passage Interface), ésto nos
servira para correr el cdédigo en paralelo. La instalacién se debe de realizar en todas las

computadoras.

m Se compila el cédigo SIESTA en cada computadora. Se deberd de utilzar el mismo
compilador tanto para el cédigo principal como para sus librerias BLAC, SCALAPACK,
LAPACK.
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2.4. Implementacion de SIESTA

El software en el que se realizaran los célculos es el programa “Spanish Initiative for Electronic
Structure with Thousand of Atoms” (SIESTA) [19-22]. El programa ha sido desarrollado por el
equipo SIESTA. Recientes desarrollos y actualizaciones se han realizado alrededor del método
SIESTA para simulaciéon de primeros principios en materia condensada, haciendo enfdsis en
la aplicabilidad del método para una larga y variada cantidad de sistemas. Ademads, se han
realizado mejoras en la eficiencia de las bases para la exactitud de los métodos del densidad de
funcional y llevar acabo nuevas implementaciones [20]. La paralelizacion de SIESTA se realiza
compilando las librerias BLAS, LAPACK y SCALAPAC con el mismo compilador, en este caso

mpif90 [20]. Dichas librerias serdn las responsables de los calculos en modo paralelo.

2.4.1. Descripcion general de los parametros de entrada

A continuacién se describen los parametros de entrada o input mas relevantes para el cédigo
SIESTA.

= System Label: Nombre del sistema.

= NumberofSpecies: La cantidad de diferentes dtomos que se tiene en el sistema.

= PAQO.BasisSize: Define el tamano del set de bases que se utilizara en la solucién del
sistema. Seleccionada: DZP (Double Zeta plus Polarization).

= PAQO.EnergyShift: Radio de corte para el confinamiento del orbital. Seleccionado: 65

meV.
m LatticeConstant: Define la escala de los vectores de red.

s AtomicCoordinates and AtomicSpecies De |la estructura que se ha modelado se ob-

tienen las posiciones x, y y z. Estas se colocan en este bloque.

= XC.functional: Funcional de intercambio-correlacion utilizado. Seleccionado: LDA vy
GGA.

= XC.authors: Parametrizacién particular del funcional de intercambio-correlacion. Selec-
cionado: Para LDA, parametrizado por Ceperley y Alder [50]. Para GGA, parametrizado
por Perdew-Burke-Ernzerhof [35].
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= ProjectedDensityOfStates: Se definen los limites inferior y superior de la energia en la

que se calcula la densidad de estados, ademas el grosor de los valores propios.

= OpticalCalculation: En este bloque se define la energia minima, mdaxima, el grosor
gaussiano aplicado, el matiz de filtrado y el nimero de bandas para realizar célculos de

l[a constante dieléctrica del sistema.

Mas detalles de los pardmetros de entrada utilizados en los cdlculos realizados se pueden

encontrar en la parte de ANEXOS.



Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos y se realiza la discusion de los mismos.
Para todas las estructuras previamente detalladas se ha calculado la parte imaginaria de la
constante dieléctrica y la densidad de estados (DOS). El célculo de la constante dieléctrica
mas el uso de las relaciones de Kramers-Kronig nos permite asociar la parte imaginaria de
la constante dieléctrica con la absorcion del sistema. En este trabajo se realizaron tres tipos
de célculos: (i) para las 9 estructuras se implemento la aproximacion de densidad local (ii)
para las 5 estructuras con los diametros mas pequenos se utilizd la aproximaciéon de gradiente
generalizado (iii) para las 5 estructuras con los didmetros mas pequeios se utilizé dindmica
molecular para optimizar la geometria de la nanoestructura. De los resultados se procede a
estimar la energia de la primera transicion en el rango visible. Se observa un comportamiento
de confinamiento cudntico, es decir, a medida el tamano de las nanoestructuras aumenta,
la energia de la primera transicién disminuye. Las comparaciones con espectros de absorcién
de resultados experimentales muestran similitudes aceptables. Sin embargo, existe una sub-
estimacion cuando se compara con otros modelos experimentales. De los célculos tipo (i) se
utiliza un modelaje para el origen de la primera y segunda transicién electrénica. Ademas,
se observa una disminucién en la cantidad de estados cercanos a la energia de fermi cuando
dindmica molecular es implementada. Las transiciones de 0 a 1 eV también son discutidas
[7, 51].

27
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3.1. Parte imaginaria de la constante dieléctrica

3.1.1. Aproximacion de Densidad Local (LDA)

Para el cdlculo de la parte imaginaria de la constante dieléctrica se utilizé el funcional aproxi-
mado de la densidad local (LDA), parametrizado por Cerperley y Alder [50]. La funcién base
escogida es la polarizacién doble zeta (DPZ), ademas de los pseudopotenciales de Troullier-
Martins [36]. Dichos parametros implementados en el cddigo SIESTA. Utilizando las relaciones
de Kramers-Kronig se obtuvo la parte imaginaria de la constante dieléctrica que corresponde
a la absorcion del sistema. En la figura 3.1a, se presenta el espectro de absorcién entre 0 eV
y 5 eV. En las nanoestructuras CdySeg y CdigSerg se observan transiciones entre 0 a 2 eV.

En la figura 3.1b, se presenta el mismo espectro pero haciendo enfasis en el rango visible.

M
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——cd,Se,, \\//\/\/\/‘:Q

0 1 2 3 4 5 2.0 25 30 35 40 45

Energy (eV) Energy (eV)
(a) Espectro de absorcién entre 0-5 eV (b) Espectro de absorcién entre 2-5 eV

Figura 3.1: Parte imaginaria de la constante dieléctrica para las estructuras (CdSe), donde
n=3,9,109.

Las transiciones entre 0 a 2 eV podrian estar relacionados a estados cercanos (o sobre) la
energia de femi, como se observa en la densidad de estados, figura 3.14c, 3.15c, 3.16c.
Dichos estados aparecen debido a que no se han considerado ligandos en el modelaje de las
nanoestructuras. Para determinar la transiciéon correspondiente al band-edge en la figura, se
utilizaron los resultados después de aplicar la dindmica molecular. Para Cds;Ses se observa una
reduccién de las transiciones entre 0 a 4 eV después de la dindamica molecular, ver figura 3.12a.
Lo que implica que al realizar una optimizacién de la estructura ocurre una mejoria en el calculo

del band gap, no solo en la densidad de estados, pero también en el espectro de absorcién



3.1. Parte imaginaria de la constante dieléctrica 29

del sistema [3]. De esta manera, de todas las transiciones que se observan en el espectro de
absorcion, solo algunas corresponden realmente a transiciones entre los orbitales moleculares
ocupados de mas alta energia (HOMO) y orbitales moleculares desocupados de mas baja
energia (LUMO). Las transiciones entre 0 a 2 eV desaparecen después de la implementacion
de dinamica molecular, siendo capaces de seleccionar la banda correspondiente a la primera
transicién. Para CdigSe;q, se puede seleccionar la primera transicion como aquella donde la
intensidad incrementa dentro del rango de 2 a 3 eV, siendo el “frente de absorcion’ mas
evidente. La figura 3.1b muestra la seleccién del pico de absorcién correspondiente al band-
edge para el trio de estructuras mds pequeno. La figura 3.2a muestra la parte imaginaria de
la constante dieléctrica para el trio de estructuras de didmetro entre 1.57 nm a 1.90 nm. La
figura 3.3a muestra la parte imaginaria de la constante dieléctrica para el trio de estructuras

con didmetros entre 2.25 nm a 2.54 nm simuladas en este trabajo.

l —Cd,.Se,,
C C T T
9 T T T T 9 T T
"5_ ——Cd,Se,, "5_ —Cd,:Sey,
7 )
Q el
< l l l l < . Z . Z .
\/L —cd, Se,, { —cd, Se,,
0 1 2 3 2 5 20 25 30 35 40 45 50
Energy (eV) Energy (eV)
(a) Espectro de absorcién entre 0-5 eV (b) Espectro de absorcidn entre 2-5 eV

Figura 3.2: Parte imaginaria de la constante dieléctrica para las estructuras (CdSe), donde
n =13, 26, 34.

De igual forma que para el trio de las estructuras mas pequenas, se pueden observar transi-
ciones entre 0 a 1 eV, aunque ahora se observa mas claramente la tendencia de la intensidad
de alcanzar un minimo en la regién entre 1.8 a 2.0 eV. Estas transiciones estan asociadas a
imperfectos de las estructuras. Una explicacién podria ser que dichas transiciones son debidas
a que no se han considerado ligandos. Muchos de los dtomos superficiales poseen orbitales
moleculares libres generando de esta manera trampas para las transiciones electrénicas. Estos
estados trampas o estados entre la transicion del band-edge (midgap) podrian estar forma-
dos por orbitales 4p de Se y orbitales 5s de Cd [5, 14, 43, 52]. La seleccién de la banda de
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Figura 3.3: Parte imaginaria de la constante dieléctrica para las estructuras (CdSe), donde
n = 68,62, 86.

absorcion relacionada al band-edge se ha sefalado en la figura 3.2b y 3.3b. A continuacién
se detallan, tabla 3.1, los valores en energia de la banda de absorcién asociada al band-edge

y la segunda transicion electrénica.

Tabla 3.1: Energia correspondiente a la primera transicién y segunda transicion electrénica.

| Estructura | # atomos | Didmetro (nm) | Band-edge (eV) | Segunda transicion (eV) |

CdsSes 6 0.84 4.269 4.689
CdySey 18 1.18 3.399 3.689
CdigSerg 38 1.49 2.499 2.709
Cdi3Sess 26 1.57 2.359 2.619
CdzsSesq 63 1.904 2.419 2.579
CdsrSens 124 235 2.289 2.549

Parte de la validacion de los valores reportados para la energia de la primera y segunda
transicion es realizar comparaciones con modelos experimentales. Se realiza una comparacion
con la parte imaginaria de la constante dieléctrica para CdSe reportado por Wang et al [2],
como se muestra en la Fig. 3.4. A pesar de que Wang realiza calculos asumiendo la interaccién
de los dtomos superficiales con ligandos como un potencial en la ecuacion de Schrodinger, el

resultado se asemeja de gran manera. Esto es una prueba de la validez de los resultados.
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Figura 3.4: Comparacién con resultados obtenidos por Wang et al. [2].

El espectro de Wang, es de una estructura de diametro de 2.06 nm y la estructura estudiada
posee un didmetro estimado de aproximadamente 1.9 nm. Otra comparacion directa que se
ha realizado, ha sido con reportes experimentales [49, 53]. La figura 3.5a y 3.5b muestran los

valores reportados en la tabla 3.1 comparados con reportes tedricos y experimentales [2, 49].
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Figura 3.5: Ajuste no lineal realizado en este estudio comparado con valores tedricos y expe-
rimentales de otros autores [2, 49].
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Con respecto a la energia del band-edge de las muestras experimentales, el valor calculado con
SIESTA se encuentra sub estimado. Las comparaciones realizadas anteriormente nos permiten
argumentar que los valores reportados, como el band-edge, no estan fuera de contexto y que
poseen cierto grado de validez. La subestimacién puede deberse al uso de la teoria del funcional
de la densidad (DFT). Se ha reportado que la DFT subestima la transicion HOMO-LUMO
[13]. Para comprender mas acerca de la primera y segunda transicion se grafica la energia en
funcién del diametro. Al realizar un ajuste polinomial, se encuentra que la energia depende con
el inverso al cuadrado del didametro. Similar a un modelo de pozo cudntico esférico [9]. La figura
3.6a muestra que el valor en energia, de la primera transicion (E£7) y la segunda transicién (E,),
disminuye a medida el diametro aumenta. De la figura 3.6a se observa claramente el efecto
de confinamiento cudntico. A medida el diametro de las estructuras aumenta, disminuye la
energia. Los ajustes utilizados para la energia en funcién del didametro se detallan en la tabla 3.3
para la primera transicion electrénica (E;) y tabla 3.2 para la segunda transicién electrénica
(E2). El ajuste lineal utilizado posee una R-square aproximada de 0.95. Mostrando un alto
indice de correlacion entre los calculos y el modelaje empleado. Al realizar la diferencia entre
E> y E; cuando la estructura aumenta en didmetro la diferencia en energia disminuye, similar
a los reportado por Ekimov et al. [9]. La figura 3.6b muestra dicha tendencia. Esto se debe
a que se ha considerado un modelo de pozo esférico cudntico, lo que implica que al reducir
el tamano del pozo los estados energéticos tienden a separarse, es decir, la diferencia en
energia aumenta. Caso contrario cuando el pozo cuantico aumenta en tamarno, los estados
energéticos tienden a estar mas cercanos, una diferencia en energia menor. Las transiciones
propuestas por Ekimov et al., 153/ — 1S5. y 253/, — 1S5 para la primera y segunda transicion
describirian de manera aceptable el origen de las primeras dos transiciones electrénicas [9]. El
cdlculo de la fuerza del oscilador podria reafirmar la propuesta anterior. La intensidad se ha

reportado mayor para la primera transicion (E;) en comparacion a la segunda transicion (E,).

Tabla 3.2: Pardmetros de ajuste para E;. Tabla 3.3: Parametros de ajuste para Es.
Nombre parametro Valor utilizado H Nombre parametro Valor utilizado
Modelo Alométrico Modelo Alométrico
Ecuacién y=a+bxx° Ecuacién y=a+ bxx°
a 1.91978 4+ 0.0837 a 2.13291 + 0.09336
b 1.68409 4+ 0.14109 b 1.81556 4+ 0.15736
C -2.04+ 0.0 C -2.0+ 0.0
Chi-Sqr reducido 0.02548 Chi-Sqr reducido 0.0317
R-Square (COD) 0.95317 R-Square (COD) 0.95004
Adj. R-Square 0.94648 Adj. R-Square 0.9429
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(a) Ajuste polinomiales para E; y E».  (b) Linealizacién de la diferencia de la energias E; y Es.

Figura 3.6: Ajuste no lineal de la energia en funcién del diametro. La diferencia entre E> — E;
disminuye para estructuras con un mayor diametro.

Utilizando los resultados de las muestras experimentales, comparamos el espectro de ab-
sorcion en la regién de 2 a 3 eV. Se realizan comparaciones de los espectros de absorcion
experimentales, muestras de Vasquez et al. y S.Y. Alvarenga et al. y los resultados tedricos
[13, 16]. Las figuras 3.7a, 3.7b, 3.8a muestran comparaciones con espectros de Vasquez. Las
comparaciones son, M4 - CdigSerg, M7 -Cd3sSess y M8 - CdggSegg. Con las muestras de
S.Y. Alvarenga, se realizan las siguientes comparaciones, M2 - CdzsSess y M4 - CdgeSegg,

como se muestra en las figura 3.8b.
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Figura 3.7: Comparacién entre muestras experimentales con estructuras tedricas
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De los resultados experimentales y tedricos se puede mencionar que existe una concordancia
aceptable. A pesar de que no se observan claramente en todas las muestras experimentales,
la figura 3.8a muestra que existe la segunda banda de absorcién. Las estructuras que poseen
una energia similar a las muestras experimentales poseen un didmetro menor. Sin embargo,
en la forma del espectro se pueden observar muy similares. En los cdlculos realizados existe
una subestimacion de la energia correspondiente a la transicion del band-edge, como se puede
determinar a partir de la figura 3.5a y 3.5b. Utilizando el ajuste tedrico se puede observar
mas claramente la subestimacién. Comparando el valor energético tedrico correspondiente
al tamano experimental de las nanoestructuras. Las lineas azules punteadas indican el valor
energético de la primera transicion correspodiente al tamano experimental utilizando el modelo
obtenido con SIESTA.
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Figura 3.8: Comparacién entre muestras experimental y muestras tedricas. Con las muestras
de S.Y. Alvarenga et al., A Comparacién entre CdzsSess y la muestra M2 B Comparacion
entre CdggSegg ¥ 1a muestra M4

Uno de los resultados mds importantes en los que se ha hecho enfasis es el efecto de con-
finamiento cudntico que se observa en nuestros resultados tedricos. Como se observé en la
figura 3.6a, cuando el tamano de las estructuras aumenta la energia de la banda asociada al
band-edge disminuye. Para observar este efecto de confinamiento cuantico en nuestros es-
pectros de absorcion, se presenta la figura 3.9. Ademads, para la banda asociada a la segunda
transicién ocurre, de igual manera, un comportamiento de confinamiento. Se puede también
comparar que la intensidad de la absorcidon aumenta cuando el tamano de las nanoestructuras

disminuye. El cdlculo de la fuerza del oscilador también podria facilitar dicha comparacion.
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Figura 3.9: Parte imaginaria de la constante dieléctrica para (CdSe), donde n = 34,62, 86

[13].

Para finalizar el estudio con la aproximacion de densidad local (LDA), se discuten las transi-

ciones de 0 a 2 eV. De acuerdo a Carrillo Guerrero en su tesis doctoral, para nanoestructuras

de CdSe se observan transiciones en el intervalo de 0 a 1 eV [51]. Carrillo afirma que di-

chas transiciones son interbandas, y que pueden ser medidas experimentalmente por medio de

“Transient Absorption”. De acuerdo a Yun et al. dichos estados aparecen debido a fenémenos

superficiales [7]. A continuacién se presentan dichos resultados.
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(a) Resultados para el intervalo de 0 a 1 eV.
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(b) Espectro reportado por Yu et al. y CdzgSesq

Figura 3.10: Comparacién resultado teérico publicado por Yun y resultado obtenido en nues-

tros calculos [7].
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3.1.2. Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA)

En las siguiente seccién se presentan los resultados de la parte imaginaria de la constan-
te dieléctrica utilizando la Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA), figura 3.11a y
3.11b. Se han simulado cinco estructuras que corresponden a 2.4a, 2.4b, 2.4c, 2.5ay 2.5b.
Al compararlo con los resultados obtenidos para la aproximacion de densidad local (LDA)
no se observan cambios sustanciales. Aunque si existe una pequena variacién en la energia

correspondiente al band-edge. Dicha comparacién en energia se presenta en la figura 3.13.

T T T T T T T T
J\J\/\/\Kj\i v o

Absorption
i
¥

Absorption

2 3 2 3
Energy (eV) Energy (eV)

(a) Espectro de absorcién entre 0-5 eV (b) Espectro de absorcién entre 0-5 eV

Figura 3.11: Parte imaginaria de la constante dieléctrica para las estructuras (CdSe), donde
n=3,9,19,13, 26, simuladas con GGA.

En los cdlculos utilizando GGA, también se observan transiciones entre 0 a 2 eV. Como se
discutié previamente, dichas transiciones estan asociadas a trampas o a estados de defecto.
La aproximacién de gradiente generalizada, de acuerdo a reportes, provee resultados mas
precisos [54]. Pero no evita la presencia de dichas transiciones. En la tabla 3.4 se presentan

los valores de energia correspondientes al band-edge.

Tabla 3.4: Energia correspondiente al band-edge usando GGA

| Estructura | # atomos | Diametro (nm) | Band-edge (eV) |

CdsSes 6 0.84 4.299
CdySeg 18 1.18 3.329
Cd195619 38 1.49 2.519
Cd135€13 26 1.57 2.339
Cd265626 52 1.78 2.559
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3.1.3. Dinamica Molecular

En esta seccién se presentan los cdlculos cuando se ha seleccionado LDA e implementado
Dinamica Molecular (MD). Es necesario realizar la aclaracion que SIESTA llama dindmica
molecular a una optimizacién por gradiente generalizado. Las simulaciones fueron realizadas
para las primeras cinco estructuras debido a la demanda computacional que este tipo de calculo
necesita. Parte de los resultados mds importantes es la desaparicién de las transiciones de 0 a 1
eV. Esto puede explicarse de la siguiente manera, al realizar una optimizacién de la geometria
se alcanza un estado minimo de energia. Lo que pasiva los estados cercanos a la energia de
Fermi, como se discutird mas adelante en la densidad de estados. En la figura 3.12a y 3.12b
se presentan los espectros de absorcion. En la tabla 3.5 los valores correspodientes a el valor

del band-edge, en estas medidas.

T
——cd,Se, /J\/J ——cd,.Se,,

Absorption
i

1 %]

Absorption

——Cd,Se,,
- W
0 1 2 3 2 5 0 1 2 3 4 5
Energy (eV) Energy (eV)
(a) Espectro de absorcién entre 0-5 eV (b) Espectro de absorcién entre 0-5 eV

Figura 3.12: Parte imaginaria de la constante dieléctrica para las estructuras (CdSe), donde
n=3,9,19, 13,26 simuladas con LDA + MD.

Tabla 3.5: Energia correspondiente al band-edge, usando LDA + MD

| Estructura | # atomos | Didametro (nm) | Band-edge (eV) |

Cd195619 38 1.49 2.659
Cd135613 26 1.57 2.499
Cd265626 52 1.78 2.489

Para finalizar la discusion sobre los diferentes tipos de cdlculos realizados se presenta la grafica
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3.13. Lo mas notable de los cdlculos realizados es que al implementar dindmica molecular
podemos reducir la cantidad de transiciones con energia menor a la energia del band-edge. A
pesar de que la impresion general es que GGA reproduce mejor calculos, en este caso, no se

ha podido distinguir de manera apreciable.

4.5 — 1 T 1 T T
= DA
14 e GGA
4.0 A DA +MD/4
o
>
QD 35- . .
= :
S
O 3.0 4
c
LLl
A
2.5 e A b
]
2.0 L B L A B B
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

Diameter (nm)

Figura 3.13: Comparacién entre LDA, GGA y LDA + MD.

3.2. Densidad de Estados (DOS)

En las siguientes figuras 3.14, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.19 se presentan las densidades de
estados. Como se habia mencionado previamente para las primeras cinco estructuras se realizé
tres tipos de calculos, se comparan los resultados de la densidad de estados. La figura 3.19
muestra la densidad de estados para las estructuras con didmetro entre 2.25 nm a 2.54 nm.
La densidad de estados para un punto cudntico permite identificar el efecto de confinamiento
cuantico. Cuando el tamano de la nanoestructura aumenta los estados cercanos a la energia de
Fermi se acercan, cerrando una posible “banda prohibida”. A medida la estructura incrementa
su tamafno se observa como estados discretos se solapan y se sobreponen. Para todos los
cdlculos realizados se presentan la contribucion de Cd y Se a la densidad de estados. De
la densidad de estados presentada se puede observar que cuando se implementa dindmica
molecular existe una mejoria en el gap entre los estados discretos de energia [3]. Lo anterior
implica una mejor definicién del gap. Asi como una reduccién de los estados interbanda, es
decir, los estados cercanos a la energia de fermi se reducen. Cuando la estructura aumenta

se reduce el gap reportado.
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Figura 3.16: DOS para CdigSerq
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Figura 3.17: DOS para la estructura Cdi3Ses
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Para todas las estructuras se observan estados entre -16 a -14 eV que corresponden a es-
tados predominados por Cd [8]. Los estados entre -10 a -5 eV aproximadamente, podrian
corresponder a la banda de valencia en un bulk. Dichos estados tienen un mayor predominio
de orbitales moleculares de Se. Ademds de -4 a 5 eV se observan estados con una mayor
influencia de orbitales moleculares de Cd, este rango de energias se podria considerar como la
banda de conduccién en un bulk. Existen ciertos estados demasiado cercanos a la energia de
Fermi (estados mid-gap) que se ven pasivados después de la implementacién de la dinamica

molecular. Pero no se reducen todos los estados que podrian ser considerados como mid-gap.



Capitulo 4
Conclusiones y recomendaciones

En el presente capitulo se detallan las conclusiones obtenidas después del desarrollo y presen-
tacién de resultados. Durante el avance de este trabajo se encontraron diversas dificultades y

limitantes por lo que se propone una serie de ideas para mejorar futuras investigaciones.

4.1. Conclusiones

El uso de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) mediante el cédigo SIESTA es una
herramienta aceptable para caracterizar de manera éptica nanoestructuras de CdSe. A pesar
de las desventajas de no contar con una opcion para realizar cdlculos dependientes del tiempo,
el resultado de la parte imaginaria de la constante dieléctrica es comparable a espectros ex-
perimentales. Los resultados obtenidos, ademads son comparables con publicaciones realizadas
en revistas arbitradas a nivel mundial y con un factor de impacto alto. Los resultados aqui

obtenidos ayudan a entender los resultados experimentales [13, 14].

El diseno de los puntos cuanticos coloidales mediante el uso de los programas DENEB vy
MarvinSketch resulta aceptable y permite reproducir resultados experimentales. Nuestras es-
tructuras siguen el efecto de confinamiento cudntico esperado. La parte imaginaria de la
constante dieléctrica se puede estudiar dividiendo el espectro en dos intervalos, deQaleVy
de 2 a 5 eV que equivale a la ventana espectral éptica. El intervalo de 2 a 5 eV nos permite
identificar la primera banda y de esa manera senalar el valor del band gap, dichos valores
son comparables con resultados experimentales [49]. La energia tiene una dependencia del
inverso al cuadrado del didmetro, después de realizar un ajuste no lineal. El estado asociado al

band-edge y la segunda transiciéon pueden atribuirse a las siguientes transiciones 153/, — 15,

42
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y 2532 — 15, [9]. La diferencia entre la energia del band-edge y la energia de la segunda
transicién disminuye a medida la estructura aumenta en tamano, de acuerdo al ajuste rea-
lizado, esto se asemeja a reportes hechos por otros autores [9]. Se han realizado diversas
comparaciones tedricas-experimentales que le dan validez a este estudio. Se concluye que una

concordancia aceptable ha sido alcanzada.

Se han realizado cdlculos utilizando GGA y LDA + MD. Al aplicar dindmica molecular ob-
servamos una reduccién de la cantidad de transiciones entre 0 a 2 eV. Dichas transiciones
son asociadas a estados de defectos de la estructura y han sido reportadas como intrabanda
[7, 51]. En nuestro caso, asociamos dichas transiciones a la existencia de orbitales moleculares
de Cd y Se que no estdn ligados a otros dtomos, generando trampas para los portadores de
carga. Se ha reportado que dichas transiciones se pueden pasivar utilizando nanoestructuras
“core-shell”. Sin embargo, después de este estudio, observamos que podemos pasivar esos
estados implementando una optimizacién en la geometria de la estructura. De los calculos

con GGA observamos que existe muy poca diferencia con los resultados de LDA.

La densidad de estados reportada concuerda con publicaciones como Denglmann y Wang
[2, 8], de donde podemos determinar que los estados entre -16 a -14 eV pertenecen casi ex-
clusivamente a estados de Cd. Asi como una reduccién del band gap cuando el tamano de la
estructura aumenta. Ademas que la auto sanacién propuesta por Puzder [3] puede ser un me-
canismo para erradicar la subestimacion del band gap en la densidad de estados. Los estados
que corresponden a las energia entre -10 a -5 eV son asociado a la banda de valencia, dichos
estados son predominantemente de Se. Los estados que corresponden a las energias entre -3
a 5 eV son asociados a la banda de conduccién, dichos estados son predominantemente de
Cd. Existen una gran diversidad de estados entre las bandas o mid-gap. Dichos estados se
asocian a defectos superficiales y trampas debidas a imperfectos en la estructura. Algunos de

estos estados desaparecen después de aplicar dindmica molecular.

4.2. Recomendaciones

Para realizar una caracterizacion mas completa de las nanoestructuras de CdSe, se recomienda
lo siguiente. Realizar un cdlculo a una estructura con radio mayor al radio exciténico. Dicho
calculo podria resultar complicado por la demanda computacional pero sera necesario para
poder obtener resultados que tedricamente no estan sujetos al comportamiento cuantico. En

dicho célculo se deberian de observar reducciones en estados intrabandas asi como una mejora
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del band gap. Para observar el comportamiento de las transiciones intrabandas o estados mid-
gap se deberia de implementar ligandos, de esta manera comprobar que existe una reduccién
de dichos estados. Para una caracterizacidon completa de las propiedades épticas, calculos
de los espectros de fluorescencia son necesarios, esto implica utilizar un software diferente a
SIESTA.
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Anexos

A continuacién se presentan los parametros de entrada para el cdédigo
SIESTA.

# General system specifications

SystemName CdSe
SystemLabel Cd_3Se_3
NumberOfSpecies 2
NumberOfAtoms 6
NetCharge 0
%sblock Chemical_Species_Label
1 48 (Cd
2 34 Se

%sendblock Chemical_Species_Label

# 6.3 Basis definitions

PAO.BasisSize DzP
PAO.EnergyShift 65 meV
#PAO.SplitNorm 0.15

# 6.4 Lattice, coordinates, k-sampling

LatticeConstant 4.272 Ang
%sblock LatticeVectors
1 0 0 # NC with acetates is 24A
0 1 0
0 0 1
%sendblock LatticeVectors
AtomicCoordinatesFormat Ang
AtomicCoorFormatOut Ang

%block Atomic_Coordinates_and_Atomic_Species

-1.84273 -1.61700 -1.61700 1 1
Cd
-0.76118 -0.46415 -3.80470 2 2
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Se
1.323270
Cd
-0.76118
Se
1.323270
Cd
2.709850
Se

0.324530

-3.80470

-2.28746

0.003140

-2.28746

-0.46415

0.324530

0.003140

%sendblock Atomic_Coordinates_and_Atomic_Species

# 6.5 DFT, Grid, SCF

XC. functional
XC.authors
#SpinPolarized
MeshCutoff
MaxSCFIterations
DM.MixingWeight
DM.NumberPulay
DM.PulayOnFile
DM.Tolerance
DM.NumberKick
DM.KickMixingWeight
Diag.NoExpert
SaveMemory
DirectPhi
#DM.EnergyTolerance

# 6.6 Eigenvalue problem: order-N or diagonalization

SolutionMethod
#Diag.DivideAndConqu

# 6.7 Molecular dynamics and relaxations

MD.TypeOfRun
MD.NumCGsteps
MD.VariableCell
MD.MaxStressTol
MD.MaxCGDispl
MD.MaxForceTol

# 6.10 Output option

WriteMDXmol true
WriteMDhistory true
#WriteForces tru

#writeMullikenPop

LDA

CA
true
210 Ry

199 # Maximum number of SCF iter
0.05 # New DM amount for next SCF cycle

10
false
0.00001 # 0.0004
50
0.1
false
false
true
0.00005 eV

diagon
er false

CG

0

true

1.0 GPa

0.25 Ang
0.040 eV/Ang

S

e
1
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%sblock ProjectedDensityOfStates
-20.0 5.0 0.1 1001 eV

50meV, steps every 25meV, [eV]

%sendblock ProjectedDensityOfStates

OpticalCalculation
Optical.EnergyMinimum 0.00 eV
Optical.EnergyMaximum 10.00 eV
Optical.Broaden 0.1 eV
%block Optical.Mesh

1 1 1

%sendblock Optical.Mesh
Optical.PolarizationType

#min, max, broaden

polycrystal #

51



52

# General system specifications

SystemName CdSe
SystemLabel Cd_9Se_9
NumberOfSpecies 2
NumberOfAtoms 18
NetCharge 0
%block Chemical_Species_Label
1 48 Cd
2 34 Se

%endblock Chemical_Species_Label

# 6.3 Basis definitions

PAO.BasisSize DZP
PAO.EnergyShift 65 meV
#PAO.SplitNorm 0.15

# 6.4 Lattice, coordinates, k-sampling

LatticeConstant 4.272 Ang
%block LatticeVectors
4 0 0 # NC with acetates is 24A
0 4 0
0 0 4
%sendblock LatticeVectors
AtomicCoordinatesFormat Ang
AtomicCoorFormatOut Ang

%block Atomic_Coordinates_and_Atomic_Species

3.681920 -1.97178 -1.97178
E2.97178 -1.97178 -1.97178
E8.55835 -0.55835 -3.38520
3?85507@ 0.855070 -1.97178
5?2685@® 2.268500 -3.38520
E8.55835 -3.38520 -0.55835
3?85507@ -1.97178 0.855070
2?268500 -0.55835 -0.55835
€

3.681920 0.855070 0.855070
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Cd
-3.38520
Se
-1.97178
Cd
-0.55835
Se
0.855070
Cd
-1.97178
Cd
-0.55835
Se
0.855070
Cd
2.268500
Se
-3.38520
Se
%endblock Atomic_Coo

# 6.5 DFT, Grid, SCF

XC.functional
XC.authors
#SpinPolarized
MeshCutoff
MaxSCFIterations
DM.MixingWeight
DM.NumberPulay
DM.PulayOnFile
DM.Tolerance
DM.NumberKick
DM.KickMixingWeight
Diag.NoExpert
SaveMemory
DirectPhi
#DM.EnergyTolerance

-0.55835 -0.55835
0.855070 0.855070
2.268500 -0.55835
3.681920 0.855070
-1.97178 3.681920
-0.55835 2.268500
0.855070 3.681920
2.268500 2.268500
2.268500 2.268500

rdinates_and_Atomic_Species

LDA
CA
true
210 Ry
199
0.05
10
false
0.00001 +# 0.0004
50
0.1
false
false
true
0.00005 eV

# Maximum number of
# New DM amount for

2 10
1 11
2 12
1 13
1 14
2 15
1 16
2 17
2 18
SCF iter

next SCF cycle

# 6.6 Eigenvalue problem: order-N or diagonalization

SolutionMethod
#Diag.DivideAndConqu

# 6.7 Molecular dyna
MD.TypeOfRun
MD.NumCGsteps
MD.VariableCell
MD.MaxStressTol

diagon

er false

mics and relaxations
CG
0
true
1.0 GPa

53



54
MD.MaxCGDispl 0.25 Ang
MD.MaxForceTol 0.040 eV/Ang

# 6.10 Output options

WriteMDXmol true
WriteMDhistory true
#WriteForces true

#WriteMullikenPop 1

%block ProjectedDensityOfStates
-20.0 5.0 0.1 1001 eV

50meV, steps every 25meV, [eV]

%sendblock ProjectedDensityOfStates

OpticalCalculation

Optical.EnergyMinimum 0.00 eV
Optical.EnergyMaximum 10.00 eV
Optical.Broaden 0.1 eV
%sblock Optical.Mesh

5 5 5

%sendblock Optical.Mesh
Optical.PolarizationType

#min, max,

polycrystal #

Anexos

broaden
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# General system specifications

SystemName CdSe
SystemLabel Cd_13Se_13
NumberOfSpecies 2
NumberOfAtoms 26
NetCharge 0
%block Chemical_Species_Label

1 48 Cd

2 34 Se

%endblock Chemical_Species_Label

# 6.3 Basis definitions

PAO.BasisSize DZP
PAO.EnergyShift 65 meV
#PAO.SplitNorm 0.15

# 6.4 Lattice, coordinates, k-sampling

LatticeConstant 4.272 Ang
%block LatticeVectors
4 0 0 # NC with acetates is 24A
0 4 0
0 0 4
%sendblock LatticeVectors
AtomicCoordinatesFormat Ang
AtomicCoorFormatOut Ang

%block Atomic_Coordinates_and_Atomic_Species

0.822170 —-2.22044 -5.44520
8?70700@ -5.22023 -2.13974
5?24726@ -3.72972 -3.74982
2?17785@ -2.38740 -2.45625
E3.19762 1.187300 -5.42355
E(11..850@1 -1.59262 -1.94679
E8.56781 -0.41841 -3.99205
23139870 1.046900 -2.50867

2.563650 2.828670 -3.94213
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Se
-2.39314
Cd
-0.65461
Se
1.095090
Cd
2.494130
Se
2.741400
Se
-3.98143
Se
-2.20353
Cd
-0.16045
Se
1.417730
Cd
-3.42953
Se
-2.12457
Cd
-0.57996
Se
0.793690
Cd
2.614690
Se
2.232210
Se
-4.15898
Cd
-1.12818
Se

-4.71340

-3.53489

-2.04563

-0.80314

-3.39851

-0.44723

0.912380

2.231910

3.547090

-4.55676

-2.20479

-0.50801

1.109970

3.062020

-0.72677

2.583350

2.654180

1.160260

-0.52849

0.895980

-1.06256

2.545590

-0.79914

0.725690

-0.45862

1.273350

3.642860

3.791850

2.368300

4.061200

3.628930

5.407540

2.241930

5.153050

%sendblock Atomic_Coordinates_and_Atomic_Species

# 6.5 DFT, Grid, SCF

XC.functional
XC.authors
#SpinPolarized
MeshCutoff
MaxSCFIterations
DM.MixingWeight
DM.NumberPulay
DM.PulayOnFile
DM.Tolerance
DM.NumberKick
DM.KickMixingWeight

LDA
CA
tru
210
199
0.05

0.00001 # 0.0004

e
Ry

# Maximum number of SCF iter

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

# New DM amount for next SCF cycle

10
false

50
0.1
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Diag.NoExpert false
SaveMemory false
DirectPhi true
#DM.EnergyTolerance 0.00005 eV

# 6.6 Eigenvalue problem: order-N or diagonalization

SolutionMethod diagon
#Diag.DivideAndConquer false

# 6.7 Molecular dynamics and relaxations

MD.TypeOfRun CG
MD.NumCGsteps 0
MD.VariableCell true
MD.MaxStressTol 1.0 GPa
MD.MaxCGDispl 0.25 Ang
MD.MaxForceTol 0.040 eV/Ang

# 6.10 Output options

WriteMDXmol true
WriteMDhistory true
#WriteForces true

#WriteMullikenPop 1

%block ProjectedDensityOfStates

-20.0 5.0 0.1 1001 eV #min, max, broaden
50meV, steps every 25meV, [eV]
%sendblock ProjectedDensityOfStates

OpticalCalculation T
Optical.EnergyMinimum 0.00 eV
Optical.EnergyMaximum 10.00 eV
Optical.Broaden 0.1 eV

%sblock Optical.Mesh

5 5 5

%sendblock Optical.Mesh
Optical.PolarizationType polycrystal #
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# General system specifications

SystemName CdSe
SystemLabel Cd_19Se_19
NumberOfSpecies 2
NumberOfAtoms 38
NetCharge 0
%block Chemical_Species_Label

1 48 Cd

2 34 Se

%endblock Chemical_Species_Label

# 6.3 Basis definitions

PAO.BasisSize DZP
PAO.EnergyShift 65 meV
#PAO.SplitNorm 0.15

# 6.4 Lattice, coordinates, k-sampling
LatticeConstant 4.272 Ang

%block LatticeVectors

4 0 0 # NC with acetates is 24A
0 4 0
0 0 4
%sendblock LatticeVectors
AtomicCoordinatesFormat Ang
AtomicCoorFormatOut Ang

%block Atomic_Coordinates_and_Atomic_Species

0.93123
0.93123
2.38707
4.06987
-2.16287
-3.72522
-2.15747
-0.60527
0.95326
2.45543
3.61112
-2.16287
-0.60527
0.95326
2.54873
4.19274
5.80416

-2.18766
-5.34631
-3.63888
-2.17121
0.92445
-3.71792
-2.16258
-0.62731
0.92056
2.44096
3.59705
-5.32896
-3.77459
-2.18067
-0.59974
0.90934
2.47385

-5.34631
-2.18766
-3.63888
-2.17121
-5.32896
-3.71792
-2.16258
-3.77459
-2.18067
-3.82718
-1.67952
0.92445
-0.62731
0.92056
-0.59974
0.90934
-0.58713

OCooNOULTAWN PR

Cd
Cd
Se
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
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2.45543
3.61112
5.80416
-5.31259
-3.59704
-2.11760
-5.31259
-3.75031
-2.15687
-0.56863
0.95269
2.47659
-3.59704
-2.11760
-0.56863
0.95269

2.36866
2.47659
-3.83252
-0.68088
-0.68088

-3.82718
-1.67952
-0.58713
. 94445
.38979
.07249
.16321
.60242
. 95709
.51696
4.12881
5.76856
-3.61899
-2.15874
-0.59144
0.94126

|
NOSONANGS

2.30369

-0.55507
2.71190
5.51206
2.57647

2.44096
3.59705
2.47385
-2.16321
-3.61899
-2.15874
0.94445
-0.60242
0.95709
-0.59144
0.94126
—-0.55507
2.38979
4.07249
2.51696
4.12881

2.30369

5.76856
2.71190
2.57647
5.51206

PNEFEFNNEPEPENEFENRPRPRPNERENEN

NNEFENN

18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

34
35
36
37
38

Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Cd
Se
Cd

Se
Se
Cd
Se
Se
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%sendblock Atomic_Coordinates_and_Atomic_Species

# 6.5 DFT, Grid, SCF

XC. functional LDA

XC.authors CA

#SpinPolarized true

MeshCutoff 210 Ry

MaxSCFIterations 199 # Maximum number of SCF iter
DM.MixingWeight 0.05 # New DM amount for next SCF cycle
DM.NumberPulay 10

false
0.00001 +# 0.0004

DM.PulayOnFile
DM.Tolerance

DM.NumberKick 50
DM.KickMixingWeight 0.1
Diag.NoExpert false
SaveMemory false
DirectPhi true

#DM.EnergyTolerance 0.00005 eV
# 6.6 Eigenvalue problem: order-N or diagonalization

SolutionMethod
#Diag.DivideAndConquer

diagon
false

# 6.7 Molecular dynamics and relaxations
MD.TypeOfRun CG
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MD.NumCGsteps 0
MD.VariableCell true
MD.MaxStressTol 1.0 GPa
MD.MaxCGDispl 0.25 Ang
MD.MaxForceTol 0.040 eV/Ang

# 6.10 Output options

WriteMDXmol true
WriteMDhistory true
#WriteForces true

#WriteMullikenPop 1

%sblock ProjectedDensityOfStates
-20.0 5.0 0.1 1001 eV

50meV, steps every 25meV, [eV]

%sendblock ProjectedDensityOfStates

OpticalCalculation

Optical.EnergyMinimum 0.00 eV
Optical.EnergyMaximum 10.00 eV
Optical.Broaden 0.1 eV
%sblock Optical.Mesh

5 5 5

%sendblock Optical.Mesh
Optical.PolarizationType

#min, max,

polycrystal #

broaden

Anexos
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# General system specifications

SystemName CdSe
SystemLabel Cd_26Se_26
NumberOfSpecies 2
NumberOfAtoms 52
NetCharge 0
%block Chemical_Species_Label

1 48 Cd

2 34 Se

%endblock Chemical_Species_Label

# 6.3 Basis definitions

PAO.BasisSize DZP
PAO.EnergyShift 65 meV
#PAO.SplitNorm 0.15

# 6.4 Lattice, coordinates, k-sampling

LatticeConstant 4.272 Ang
%block LatticeVectors
5 0 0 # NC with acetates is 24A
0 5 0
0 0 5
%sendblock LatticeVectors
AtomicCoordinatesFormat Ang
AtomicCoorFormatOut Ang

%block Atomic_Coordinates_and_Atomic_Species

1.04407 -2.27628 -5.27946 1
3.91121 1.10913 -5.31653 1
1.17027 -5.19263 -1.68634 1
2.43209 -3.69681 -3.47754 2
3.86544 -2.47206 -1.60540 1
2.45168 -7.24196 -0.51508 2
3.76199 -5.11908 0.55242 1
5.90162 -3.82714 -0.49676 2
1.77841 1.26243 -5.07787 1
0.90095 2.70406 -7.15135 2
0.31082 3.85053 -5.02005 1
3.80129 -3.71536 -3.77414 2
2.24013 -2.22790 -2.15711 1
-0.66180 -0.80293 -3.81547 2
0.86519 0.71785 -2.19569 1
2.22752 2.47503 -3.70796 2
3.46453 3.84610 -1.75089 1

OCooONOULAEAWN PR

Cd
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
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-2.36788
. 73150
.69316
.42033
. 28163
.69704
. 33463
. 55203
.19742
. 17542
-5.01602
-3.33578
-1.89011
-0.39745
-5.21549
-3.74998
-2.13964
-0.61433
1.30428
2.20239
-3.53355
-1.67284
-0.73772
1.55212
2.78829
4.41736
-0.68538
3.16601
-7.09570
-4.97836
-3.40791
—-7.59980
-6.17067
-4.03832
-3.02018

ORNRFRPRUARANOOOS

%sendblock Atomic_Coordinates_and_Atomic_Species

# 6.5 DFT, Grid, SCF

XC.functional
XC.authors
#SpinPolarized
MeshCutoff
MaxSCFIterations
DM.MixingWeight
DM.NumberPulay
DM.PulayOnFile
DM.Tolerance
DM.NumberKick
DM.KickMixingWeight

LD
CA

t
21
19
0.

0.00001 # 0.0004

-5.45508
-3.72448
-2.04167
-0.56143

1.01955

2.70813
-4.83779
-3.56238
-1.67790
-0.56894
.27513
.55909
. 36805
. 99658
. 96960
. 72914
. 83205
.36968

3.63811

5.84392

-3.77619

-2.80488

-0.56031

0.43840

2.41966

4.01976

-4.24319
-0.72944
. 84407
. 04349
. 12547
.09286
.09959
.50530
.07044

NS RUTANERER

|
ANPRFRPROBSAN

A

rue
0 Ry
9
05
10
false

50
0.1

0.77295
-0.48930
1.15563
-0.39018
0.85581
-0.74500
4.46376
2.41807
3.39666
1.96059
-1.69524
-3.33582
-1.98550
-3.56011
1.42921
-0.46762
1.04929
-0.60555
0.75887
-0.46614
2.47007
4.10858
2.93541
3.89711
2.600061
4.03928
6.15690
5.69274
-1.12128
0.05229
-0.59668
2.29398
2.93595
2.05942
4.01092

PNEFEFNNPEPENNNENRERPNERENNERENERPNEPENENERENRPNERENRNERENRE

18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52

# Maximum number of SCF iter
# New DM amount for next SCF cycle

Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Se
Cd
Se
Se
Cd
Se
Cd
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Diag.NoExpert false
SaveMemory false
DirectPhi true
#DM.EnergyTolerance 0.00005 eV

# 6.6 Eigenvalue problem: order-N or diagonalization

SolutionMethod diagon
#Diag.DivideAndConquer false

# 6.7 Molecular dynamics and relaxations

MD.TypeOfRun CG
MD.NumCGsteps 0
MD.VariableCell true
MD.MaxStressTol 1.0 GPa
MD.MaxCGDispl 0.25 Ang
MD.MaxForceTol 0.040 eV/Ang

# 6.10 Output options

WriteMDXmol true
WriteMDhistory true
#WriteForces true

#WriteMullikenPop 1

%block ProjectedDensityOfStates

-20.0 5.0 0.1 1001 eV #min, max, broaden
50meV, steps every 25meV, [eV]
%sendblock ProjectedDensityOfStates

OpticalCalculation T
Optical.EnergyMinimum 0.00 eV
Optical.EnergyMaximum 10.00 eV
Optical.Broaden 0.1 eV

%sblock Optical.Mesh

5 5 5

%sendblock Optical.Mesh
Optical.PolarizationType polycrystal #
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# General system specifications

SystemName CdSe
SystemLabel Cd_52Se_52
NumberOfSpecies 2
NumberOfAtoms 104
NetCharge 0
%block Chemical_Species_Label

1 48 Cd

2 34 Se

%endblock Chemical_Species_Label

# 6.3 Basis definitions

PAO.BasisSize DZP
PAO.EnergyShift 65 meV
#PAO.SplitNorm 0.15

# 6.4 Lattice, coordinates, k-sampling
LatticeConstant 4.272 Ang

%block LatticeVectors

6 0 0 # NC with acetates is 24A
0 6 0
0 0 6
%sendblock LatticeVectors
AtomicCoordinatesFormat Ang
AtomicCoorFormatOut Ang

%block Atomic_Coordinates_and_Atomic_Species

7.17082
—2.32479
1.03436
-1.87058
-0.76165
0.89093
2.38786
4.13957
5.61387
-2.33232
-0.74402
. 93340
. 21262
. 97147
.62789
. 04004
.07018

RPNUWNOS

-2.34322
—-2.24646
1.11876
-5.13362
-3.56473

-2.11799

-0.34201
1.01231
2.74244
-8.73479
-6.96998

-5.48085

-3.62073

-2.18199

—-0.70528
0.51084

-8.66349

-5.28455
-8.70097
-8.57286
-5.12986
-6.95099
-5.43433
-6.77294
-5.25106
-6.70383
-2.32631
-3.59641
-2.13295
-3.62563
-2.25204
-3.78908
-1.85492
1.07843

OCooONOULITAWN PR

Cd
Cd
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Cd
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. 42617
.16134
. 44682
. 08895
.17619
.68262
-5.12233
-3.59627
-2.18123
-0.39635
1.00653
2.72354
-5.13906
-3.98502
-2.37678
-0.73133
0.85448
2.45440
4.01411
5.52192
-3.60247
-2.14640
-0.70239
0.88380
2.47460
4.03604
5.62719
7.21588
-0.36425
1.04883
2.48379
4.02606
5.63070
7
2
5
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. 23662

. 75233

. 54841
-5.27707
-2.34394
-8.74835
-6.97705
-5.46362
-3.79939
-2.23630
-0.72077
0.55637
-6.97561
-5.47369
-3.81458
-2.18638
-0.64018

-6.84158
-5.34278
-3.54587
-1.76373
-0.62866
-6.78278
-1.90035
-0.69879
0.97907
2.44282
4.14423
5.60940
-5.14204
-4.00883
—-2.39407
-0.69459
0.86069
2.43973
3.97608
5.51421
-6.97145
-5.47730
-3.84689
-2.26454
-0.63160
0.96301
2.43516
3.98813
-6.83823
-5.34100
-3.78768
-2.21609
-0.61065
0.92248
-6.78199
-3.84185
. 09446
. 18165
. 32860
. 76020
. 91865
.44138
. 00428
.60879
6.99287
-3.58969
-2.12173
-0.68432
0.81225
2.46985
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-0.35669
1.05284
-0.48708
0.61086
-0.64835
2.75195
-5.11705
-6.90148
-5.35928
-6.72533
-5.20682
-6.68107
-1.86693
-3.97619
-2.34861
-3.77345
-2.17134
-3.69761
-2.15651
-3.77738
-0.73553
0.94415
-0.69092
0.89220
-0.59144
1.01063
-0.61086
0.91179
2.43201
4.16514
2.48705
4.03084
2.53560
4.05378
5.68085
5.54857
-5.27586
-5.21778
-2.35037
-3.63259
-2.20956
-3.73978
-2.18554
-3.73992
-1.83985
-0.76291
0.89128
-0.72160
0.92276
-0.57972
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18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67

Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Cd
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
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%sendblock Atomic_Coordinates_and_Atomic_Species

0.99462
2.48310
4.01338
-3.65062
-2.27764
-0.58809
1.00504
2.59970
4.17567
5.54612
-0.49330
0.60454
2.53693
4.05784
5.56678
-5.24136
-8.64663
-6.83838
-4.91650
-3.74037
-1.77362
-0.55556
-6.82963
-5.31903
-3.65995
-2.14052
-0.57682
0.95884
-5.26824
-3.81469
-1.87383
-0.61271
0.92491
2.35762
-0.66256
-6.74883
-3.78445

4.00384
5.58950
7.19930
-3.61687
-2.19894
-0.66192
0.96662
2.57064
4.15255
5.52386
-3.55136
-1.75835
-0.60884
0.92668
2.35617
.04610
. 11906
.36643
. 78157
. 71549
.03428
.12511
36924
.97039
37022
. 02665
.62526
7.21737
-2.36832
-0.72189
0.52780
2.45668
3.99037
5.52353
-0.61197
2.73783
5.55962
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# 6.5 DFT, Grid, SCF

XC.functional
XC.authors
#SpinPolarized
MeshCutoff
MaxSCFIterations
DM.MixingWeight
DM.NumberPulay
DM.PulayOnFile

LDA

CA

true

210 Ry

199

0.05
10
false

1.00622
-0.60424
0.91768
2.21645
3.99663
2.52015
4.05470
2.60894
4.17116
2.33714
5.45915
7.08971
5.64050
7.24174
5.56489
-2.50830
1.10898
-0.43714
0.70225
-0.70070
0.54731
-0.63413
2.41247
4.18008
2.58110
4.02835
2.49473
4.03021
7.22706
5.65523
7.03228
5.63578
7.22972
5.56000
9.16598
5.63464
5.51778

68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104

# Maximum number of SCF iter
# New DM amount for next SCF cycle

Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Se
Se
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DM.Tolerance 0.00001 # 0.0004
DM.NumberKick 50
DM.KickMixingWeight 0.1
Diag.NoExpert false

SaveMemory false

DirectPhi true
#DM.EnergyTolerance 0.00005 eV

# 6.6 Eigenvalue problem: order-N or diagonalization

SolutionMethod diagon
#Diag.DivideAndConquer false

# 6.7 Molecular dynamics and relaxations

MD.TypeOfRun CG
MD.NumCGsteps 0
MD.VariableCell true
MD.MaxStressTol 1.0 GPa
MD.MaxCGDispl 0.25 Ang
MD.MaxForceTol 0.040 eV/Ang

# 6.10 Output options

WriteMDXmol true
WriteMDhistory true
#WriteForces true

#WriteMullikenPop 1

%sblock ProjectedDensityOfStates

-20.0 5.0 0.1 1001 eV #min, max, broaden
50meV, steps every 25meV, [eV]
%endblock ProjectedDensityOfStates

OpticalCalculation T
Optical.EnergyMinimum 0.00 eV
Optical.EnergyMaximum 10.00 eV
Optical.Broaden 0.1 eV

%sblock Optical.Mesh

5 5 5

%sendblock Optical.Mesh
Optical.PolarizationType polycrystal #
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# General system specifications

SystemName CdSe
SystemLabel Cd_68Se_68
NumberOfSpecies 2
NumberOfAtoms 136
NetCharge 0
%block Chemical_Species_Label

1 48 Cd

2 34 Se

%endblock Chemical_Species_Label

# 6.3 Basis definitions

PAO.BasisSize DZP
PAO.EnergyShift 65 meV
#PAO.SplitNorm 0.15

# 6.4 Lattice, coordinates, k-sampling

LatticeConstant 4.272 Ang
%block LatticeVectors
7 0 0 # NC with acetates is 24A
0 7 0
0 0 7
%sendblock LatticeVectors
AtomicCoordinatesFormat Ang
AtomicCoorFormatOut Ang

%block Atomic_Coordinates_and_Atomic_Species

4.03842 -2.17919 -8.58142 1
4.47308 -5.01006 -5.00994 1
5.61342 -3.48081 -6.86117 2
7.27557 -1.91302 -5.47913 1
4.03787 -8.58159 -2.17897 1
5.61321 -6.86171 -3.48069 2
7.27542 -5.47961 -1.91300 1
-2.23349 -2.23302 -8.64024 1
1.00005 1.00049 -8.37727 1
-1.83689 -5.08219 -5.08255 1
-0.67489 -3.53602 -6.87880 2
1.03439 -2.11310 -5.39570 1
2.60699 -0.58303 -6.94596 2
4.08448 0.96725 -5.28246 1
5.48310 2.39449 -7.11253 2
6.77544 3.39737 -4.99597 1

Cd

Cd
Se
Cd
Cd
Se
Cd
Cd
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
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-2.23362
-0.67503
. 03416
.46148
.07831
.67242
.26348
.89474
. 99988
.60675
.08430
.67257
.26370
. 00924
.48218
. 77508
. 89460
-2.17934
-5.08264
-3.53625
-2.11338
-0.58329
0.96710
2.39460
3.39748
-5.08265
-4.01841
-2.39369
-0.72075
0.83571
2.46667
3.94324
5.21563
-3.53643
-2.11373
-0.72093
0.83553
2.43181
3.97876
5.65652
7.09014
-2.17990
-0.58377
. 96671
. 46671
. 94325
.65683
. 09011
. 19875
. 39404
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-8.64010
-6.87878
-5.39547
-3.76238
-2.22807
-0.59357
0.85653
2.40778
-8.37698
-6.94584
-5.28240
-3.73380
-2.11130
-0.61360
-7.11283
-4.99655
-3.65194
4.03902
-1.83630
-0.67448
1.03497
2.60752
4.08501
5.48342
6.77580
-5.08226
-4.01811
-2.39319
-0.72043
0.83599
2.46710
3.94363
5.21576
-6.87875
-5.39562
-3.84195
-2.25384
-0.70156
0.86955
2.38667
3.67612
-8.58154
-6.94586
-5.28251
-3.68068
-1.92354
-0.58142
1.27412
2.49411
-7.11274

-2.23334
-3.53606
-2.11315
-3.76211
-2.22800
-3.73362
-2.11091
-3.65095
1.00088
-0.58288
0.96724
-0.59372
0.85661
-0.61350
2.39456
3.39732
2.40772
-8.58163
-5.08238
-6.87878
-5.39568
-6.94601
-5.28259
-7.11263
-4.99611
-1.83659
-4.01824
-2.39336
-3.84194
-2.25377
-3.68068
-1.92346
-3.80991
-0.67462
1.03486
-0.72025
0.83603
-0.70153
0.86989
-0.58130
1.27408
4.03903
2.60775
. 08501
. 46697
. 94371
.38676
.67623
.49410
.48334
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17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66

Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Cd
Se
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
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3.39706
5.21545
-5.01018
-3.48092
-1.91308
-8.64036
-6.87890
-5.39577
-3.76252
-2.22811
-0.59364
0.85656
2.40798
-6.87890
-5.39587
-3.84215
—-2.25398
-0.70176
0.86960
2.38668
3.67612
-5.01058
-3.76272
-2.22831
-0.70182
0.86949
2.49468
4.09980
5.50802
-3.48140
-1.91346
-0.59394
0.85638
2.38672
3.67592
5.50795
2.40783
-8.58167
-6.86154
-5.47920
-8.37725
-6.94601
-5.28256
-3.73362
-2.11104
-0.61334
-8.58185
-6.94605
-5.28260
-3.68076

-4.99627
-3.81027
.47384
.61413
.27600
.23304
.67446
. 03494
. 46206
.07878
.67286
7.26418
8.89512
-3.53596
-2.11298
-0.72035
0.83608
2.43214
3.97922
5.65694
7.09062
-5.00982
-3.76229
-2.22794
-0.70140
0.86981
2.49489
4.09998
5.50788
-6.86131
-5.47908
-3.73351
-2.11107
-0.58135
1.27418
2.40723
-3.65107
.03891
.61404
.27591
. 00066
.60756
. 08501
.67283
26413
. 00960
. 17864
.58283
.96748
.46720

|
OARANRFERONYNU &

NSO NONUIARNEYNUL A

6.77569

5.21564

-5.01006
-6.86143
-5.47909
-2.23310
-3.53603
-2.11316
-3.76236
-2.22798
-3.73354

-2.11102
-3.65111

-0.67456
1.03487
-0.72042
0.83604
-0.70148
0.86981

-0.58130

1.27427
4.47380
2.46205
4.07878
2.43219

3.97928

2.49487

4.10001

2.40713
5.61407
7.27595
5.67286

7.26413

5.65668

7.09069

5.50785

8.89495

-2.17906

-3.48071

-1.91290
1.00052

-0.58299
0.96739

-0.59345
0.85673

-0.61320

.03887

.60746

. 08499

46717

67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116

Cd
Se
Cd
Se
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Cd
Se
Cd
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
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-1.92347 3.94378 3.94380 1
-0.58134 5.65698 2.38694 2
1.27428 7.09065 3.67627 1
2.49465 9.19901 2.49462 2
-6.86186 -3.48037 5.61405 2
-5.47943 -1.91265 7.27598 1
-3.73374 -0.59333 5.67290 2
-2.11110 0.85682 7.26417 1
-0.58132 2.38704 5.65707 2
1.27436 3.67635 7.09078 1
2.40730 5.50812 5.50800 2
-0.61329 -0.61321 9.00949 2
2.49473 2.49469 9.19901 2
-7.11268 5.48345 2.39473 2
-4.99618 6.77585 3.39764 1
-3.65120 8.89511 2.40802 2
-7.11274 2.39478 5.48349 2
-4.99623 3.39771 6.77588 1
-3.81008 5.21599 5.21598 2
-3.65129 2.40809 8.89516 2

%sendblock Atomic_Coordinates_and_Atomic_Species

# 6.5 DFT, Grid, SCF

117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136

Cd
Se
Cd
Se
Se
Cd
Se
Cd
Se
Cd
Se
Se
Se
Se
Cd
Se
Se
Cd
Se
Se

XC.functional LDA

XC.authors CA

#SpinPolarized true

MeshCutoff 210 Ry

MaxSCFIterations 199 # Maximum number of SCF iter
DM.MixingWeight 0.05 # New DM amount for next SCF cycle
DM.NumberPulay 10

DM.PulayOnFile false

DM.Tolerance 0.00001 # 0.0004

DM.NumberKick 50

DM.KickMixingWeight 0.1

Diag.NoExpert false

SaveMemory false

DirectPhi true

#DM.EnergyTolerance 0.00005 eV

# 6.6 Eigenvalue problem: order-N or diagonalization

SolutionMethod diagon
#Diag.DivideAndConquer false

# 6.7 Molecular dynamics and relaxations
MD.TypeOfRun CG

MD.NumCGsteps 0

MD.VariableCell true
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MD.MaxStressTol 1.0 GPa
MD.MaxCGDispl 0.25 Ang
MD.MaxForceTol 0.040 eV/Ang

# 6.10 Output options

WriteMDXmol true
WriteMDhistory true
#WriteForces true

#WriteMullikenPop 1

%sblock ProjectedDensityOfStates
-20.0 5.0 0.1 1001 eV

50meV, steps every 25meV, [eV]

%sendblock ProjectedDensityOfStates

OpticalCalculation

Optical.EnergyMinimum 0.00 eV
Optical.EnergyMaximum 10.00 eV
Optical.Broaden 0.1 eV
%sblock Optical.Mesh

5 5 5

%sendblock Optical.Mesh
Optical.PolarizationType

#min, max,

polycrystal #

Anexos

broaden
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