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RESUMEN

EL presente trabajo es un estudio tedrico de la estructura electronica y de la energia
total del estado fundamental de Germanio (Ge) y de los compuestos binarios de
Galio-Fosforo (GaP) y de Silicio-Carbdn (SiC). Las bandas de energia y la densidad
de estados se calcularon con el método LMTO [23] que resuelve la ecuacién de
Schrodinger de un electrén en el sélido usando un potencial efectivo formulado con
la DFT [15] y aproximacién LDA [17]. Potencial que contiene toda la informacién
de la red cristalina y que ademds depende del pardmetro que permite transferir a las
zonas vacias de la red cristalina una pequefia parte de la carga electrénica que reside

fuera de las esferas atOmicas.

La mejor estructura electréonica de los compuestos de GaP y SiC con su
correspondiente energia total minima fue calculada con la idea alternativa de una red
cristalina llena de esferas atémicas de tamaiio diferente preservando la densidad del
material y la simetria de la red. Los resultados para la estructura de las bandas de
energia y la DOS obtenidas con y = 0.0 presentan una brecha de energia prohibida
indirecta (gap) entre el tope de la banda de valencia y el fondo de la banda de
conduccién que es de 0.174 Ry 6 2.372 eV para el GaP; y de 0.176 Ry 6 2.394 eV
para el SiC. La energia asociada a estos resultados es minima, de -18.67 Ry para GaP

y de -20.43 Ry para SiC.



ABSTRACT

The present work is a theoretical study of the electronic structure and of the total
energy of the fundamental state of Germanium (Ge) and of the binary compounds of
Gallium-Phosphorus (GaP) and Silicon-Carbon (SiC). The energy bands and the
density of states were calculated using the LMTO method [23], which solves the
Schrodinger equation of an electron in the solid using an effective potential
formulated with the DFT [15] and the LDA approximation [17]. Potential that
contains all the information of the crystalline network and that also depends on a
parameter that allows transferring to the empty areas of the crystalline cell a small

part of the electronic charge that resides outside the atomic spheres.

The best electronic structure of the GaP and SiC compounds with their corresponding
minimum total energy was calculated with the alternative idea of a crystalline
network full of atomic spheres and empty spheres of different sizes preserving the
density of the material and the symmetry of the network. The results for the structure
of the bands of energy, and the DOS obtained with y = 0.0 have an indirect forbidden
energy gap (gap) between the top of the valence band and the bottom of the
conduction band which is 0.174 Ry or 2.372 eV for the GaP; and 0.176 Ry or 2.394
eV for the SiC. The energy associated with these results is minimal, of - 18.67 Ry for

GaP and - 20.43 Ry for SiC.



CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

Los materiales semiconductores del grupo IVA de la tabla periddica como el carbon
(C), el silicio (Si), el germanio (Ge) y sus compuestos como el silicio-Carbén (SiC) y
los compuestos de los materiales de los grupos Il y V de la tabla periddica, como el
Galio-Foésforo (GaP), son importantes en la industria electronica y sus multiples usos
en tecnologias recientes dependen de sus propiedades electronicas. Esto ha motivado
diversos tipos de investigaciones tedricas y experimentales de la estructura
electronica de estos compuestos como: la de W. M. Klahold [1] en 2018, que mide el
espectro de absorcién, modulado en longitud de onda, préxima al gap fundamental
en la estructura de bandas del 4H-SiC; o la de Y. M. Basalaev [2] en 2017, que
calcula las constantes de red del equilibrio y la estructura electrénica de los cristales
de GeC, SiC y SnC, estudiando las caracteristicas especificas de la banda de valencia
y del enlace quimico en estos cristales y de sus stper-redes; o la de M. Luo [3] en
2017, que estudia las propiedades electronicas, magnéticas y el orden
antiferromagnetico de la mono-capa de SiC con célculos de primeros principios; o la
investigacion de S. Assali [4] en 2013, que estudia la brecha directa de la banda
prohibida del GaP de tipo wurtzite observando la fotoluminiscencia de vida util corta,
en una longitud de onda de 594 nm, tipica de una banda prohibida directa; o el
estudio de S. Singh [5] en 2013, que calcula las propiedades Opticas lineales y no

lineales de nano-cables de GaP con estudios de primeros principios;



Estos compuestos binarios de Galio-Fésforo (GaP) y de Silicio-Carbén (SiC) ambos
con estructura cristalina tipo blenda de cinc, zinc-blende, de buenas propiedades
electrénicas y con alto potencial de uso en tecnologia electronica, ha motivando
muchas otras investigaciones de su estructura electronica como la investigacion de
M. A. Abdulsattar [6] en 2012, que estudia la estructura electronica de nano-cristales
tipo blenda de cinc de GaP usando la teoria del funcional de la densidad DFT ab-
initio, reportando que la banda de valencia y la brecha de la banda prohibida

dependen de la forma del nano-cristal.

En 2013 Y. Wang [7] calcula la estructura electronica precisas de los
semiconductores de GaAs, GaP, GaN, AIN, InN todos con estructura cristalina tipo
blenda de cinc a partir de primeros principios, para analizar el transporte cudntico en
dispositivos semiconductores; L. B. Drissi [8] en 2017, estudia las propiedades
electronicas y magnéticas de SiC dopadas con B N Al y P, con cdlculos que usan la
teorfa del funcional de la densidad, reportando un orden magnético; la investigacion
de P. Cappellaro [9] en 2015, estudia una técnica Optica que polariza el giro de los
nucleos del SiC, ofreciendo una nueva alternativa a la memoria cuantica basada en el
giro nuclear, entre otras investigaciones. En general el conocimiento de las
propiedades electronicas de un material, tales como la estructura de las bandas de
energia (EBS), la densidad de estados (DOS), la brecha de la banda de energia
prohibida, conocida como gap, nos permiten considerarlo como material alternativo

para nuevas aplicaciones tecnolégicas.



Los célculos de la estructura electrénica de un material en general son efectuados con
diferentes técnicas y métodos, por ejemplo C. S. Wang [10] usé el método de la
Combinacion Lineal de los Orbitales Gaussianos (LCGO) para determinar la
estructura electronica de Si, Ge, GaP, ZnSe con calculos de primeros principios; o el
estudio de M. Silver [11] con el método del seudo-potencial para el cédlculo de la
estructura electrénica de semiconductores; o bien el calculo de la estructura
electronica de sélidos cristalinos con el método de los Orbitales Lineales Muffin Tin
(LMTO) de O. K. Andersen [12] entre muchos otros; el que usaremos en los célculos

de la presente investigacion es el método LMTO.

1.1  Antecedentes y Motivaciéon

En la Universidad Nacional Mayor de San Marcos (UNMSM), el estudio tedrico de
las propiedades electronicas de los materiales sdlidos se inicia a finales de la década
de los 80s y principios de la década de los 90s, con los trabajos de investigacion
sobre la estructura electrénica de los materiales s6lidos con estructura cristalina de
cuerpo centrado (BCC) y de cara centrada (FCC) usando el método LMTO, dirigidos
por el profesor e investigador alemédn Dr. H. J. Nowak [13] y desarrollados como
parte de los estudios de Maestria en Fisica del Estado Sélido impartidos en la Unidad
de Post Grado de la Facultad de Ciencias Fisicas de la Universidad Nacional Mayor

de San Marcos.

Por otro lado de lo expuesto en la introduccién queda claro que a nivel internacional

existe interés por conocer las propiedades electrénicas de los compuestos binarios



semiconductores como los de GaP y SiC, lo que motivé el interés por efectuar el
estudio de las propiedades electrénicas de sélidos cristalinos con estructura cristalina
blenda de cinc (zinc-blende) usando el método LMTO [12] y las técnicas de célculo
de la estructura electronica desarrolladas por el profesor investigador Dr. Nowak

durante su estadia en la Facultad de Ciencias Fisicas de la UNMSM.

1.2  Importancia y Desarrollo del Trabajo

La presente investigacion es importante porque contribuye al conocimiento de las
propiedades electronicas de materiales como germanio Ge y las de compuestos
binarios semiconductores con estrutura cristalina tipo blenda de cinc (zincblende),
como la del Galio-Fésforo (GaP) y la del Silicio-Carbon (SiC). Como aporte
cientifico usa la alternativa de llenar la red cristalina con esferas atdmicas de tamafio
diferente sin romper la simetria de la red y preservando la densidad del material se
calcula la estructura electrénica, ademés los resultados se pueden utilizar para
determinar otras importantes propiedades fisicas de estos materiales, como la

conductividad térmica o como el calor especifico, etc.

El célculo de las propiedades electronicas de los materiales es de gran importancia
para el estudio de sus propiedades Opticas, de sus propiedades fisicas o para la
comprension de su comportamiento sujeto a condiciones externas que podrian ser de

campos electromagnéticos, de cambios de presion o de cambios de temperatura, etc.



1.2.1 Objetivo General

Conocer las propiedades electrénicas del estado fundamental del germanio (Ge) y de
los compuestos binarios semiconductores de Galio-Fosforo (GaP) y Silicio-Carbon
(S1C) con la idea alternativa de una red cristalina llena de esferas atomicas y vacias
de diferente tamafio pero preservando la simetria de la red y, con un potencial que
depende de la pequefia carga homogénea que se transfiere a las esferas vacias de la
red cristalina. Usando la teoria del funcional de la densidad DFT [14] y el método

LMTO [12] para los célculos.

1.2.2 Objetivos Especificos

a) Calcular el potencial de interaccion del electrén en el sélido de los sistemas

cristalinos de: Germanio (Ge), Galio-Fésforo (GaP) y Silicio-Carbén (SiC).

b) Determinar: la estructura de las bandas de energia (EBS), la densidad de
estados (DOS), la regién de energia prohibida (gap) para los sistemas de

Germanio (Ge), Galio-Fésforo (GaP) y Silicio-Carbén (SiC).

¢) Determinar la energia total y la energia de fermi de los tres sistemas:

Germanio (Ge), Galio-Fésforo (GaP) y Silicio-Carbén (SiC).



CAPITULO 2
2. TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

2.1 Introduccion Basica

La base de la teoria de la estructura electronica de la materia, segiin W. Kohn [15], es
la ecuacion de Schrodinger no relativista para una funcion de onda ¥ de muchos

electrones, de la forma:

zvz Z Zie? Z _EYW =0
r 1_2) 2 |1‘J—T,

j#jr
(2.1)

Donde, los 77 son las posiciones de los electrones, ﬁl y Z, las posiciones y el nimero
atémico de los nicleos; hA,m, y e? = (e*)?/(4me,) son las constantes
fundamentales convencionales y E es la energia. Segun I. N. Levine [16], en general
la funcién de onda electronica de un sistema de N electrones depende de 3N
coordenadas espaciales y N coordenadas de spin. Ya que el operador Hamiltoniano
contiene términos espaciales de uno y de pares de electrones, la energia del sistema
se puede escribir en términos de cantidades que implican solamente seis
coordenadas. En este sentido la funcion de onda del sistema de N electrones contiene
mads variables de la necesaria, esto ha llevado a la busqueda de funciones de onda con
el menor nimero de variables posible y que se pueda utilizar para calcular la energia

del estado fundamental y de otras propiedades del sistema.



2.2  Teorema de Hohenberg-Kohn.

En su articulo de 1964, Pierre Hohenberg y Walter Kohn [17] probaron que para
sistemas electronicos con un estado fundamental no degenerado, la funcién de onda,
la energia del estado fundamental y todas las demds propiedades electronicas, estan
determinadas univocamente por la densidad de carga electronica del estado
fundamental p, = p,(x,y, z), una funcién de solamente tres variables y en la que el
subindice cero indica el estado fundamental. En este sentido se dice que la energia
electronica del estado fundamental E, es un funcional de p, y se escribe como

E, = E,[p,], donde los corchetes denotan la relacién funcional.

La teoria del funcional de la densidad [14] (DFT, por sus siglas en inglés) intenta
calcular la energia E, y otras propiedades electrénicas del estado fundamental a partir
de la densidad electrénica del estado fundamental. Asi, la funcién de onda
electrénica del estado fundamental ¥, (7 ) de un sistema de N electrones, es funcién
propia de un Hamiltoniano puramente electronico. Este Hamiltoniano que escrito en
unidades de energia atémica (h? = m = e? = 1) tiene la forma:
N N
_ 1 ) . 1
A=—2) V4 ) v@)+ ) ) =
24 . — L T}
=1 i=1 j i>j
(2.2)

El término v(7;), es la energia potencial de interaccién electrén-nicleo, que depende
de las coordenadas x;, y;, z; del electrén i y de las coordenadas nucleares. Este tiene

la forma siguiente:

F) =y
v\r;) =— —_—
l I | - le
(2.3)



Ya que la ecuacién de Schrodinger electrénica se resuelve para posiciones fijas de los
nicleos, las coordenadas nucleares no son variables para la ecuacién de Schrodinger
electronica. Asi, v(7;) en la ecuacién de Schrodinger es una funcién solo de x;, v, Z;
y en la teorfa del funcional de la densidad (DFT), este término v(7;) se denomina
potencial externo que actiia sobre el electron i, ya que estd producido por las cargas

externas al sistema de electrones.

El Hamiltoniano puramente electronico descrito por la ecuacién (2.1), es la suma de
los términos de energia cinética electronica, atracciones electron-nicleo y
repulsiones electron-electron. Tomando el valor promedio de la ecuacion (2.2) con
respecto a la funcién de onda 1, para el estado fundamental, se obtiene la energia
electrénica E, del estado fundamental, que es un funcional de p, = p,(¥), y que

escribimos como:

E, = Ev[po] = 7_1[po] + 17'Ne [po] + Vee [po]
2.4)

En la que el segundo término al lado derecho de la ecuacién (2.4), es conocido y se

escribe de la siguiente forma:

N
VNe[p] = <¢o v(?i) l/)o> = fpo(F)v(?)dgT'

i

(2.5)

En esta ecuacion (2.5), se enfatiza la dependencia de la cantidad E, del potencial
externo v(7"), que es la funcién de energia potencial de atraccion nuclear del electrén

localizado en el punto 7 y que es diferente para los distintos sistemas moleculares.



Ahora escribiendo un nuevo funcional F[p,] independiente del potencial externo,
definido por F[p,] = Tlp,] + Vee[po], podemos reescribir (2.4) como

E, = Eylps] = Flpo] + f P @V (P dr
(2.6)

Esta ecuacién (2.6) no proporciona una via practica para calcular la energia del

estado fundamental a partir de p, debido a que el funcional F[p,] es desconocido.

2.3  Teorema variacional de Hohenberg-Kohn

Para transformar la ecuaciéon (2.6), de relacién formal en herramienta préctica,
precisamos de un segundo teorema demostrado por Hohenberg y Kohn [17]. De
acuerdo con el principio Variacional: (H) > E, (el valor promedio del Hamiltoniano
es mayor o igual que la energia del estado fundamental) lo que implica que para toda

funcion densidad electrénica de prueba p,, () que satisface la siguiente condicién

fpp(F)d3r _ f2|¢ap(?)|2 d*r = N
i @.7)

Con una densidad de prueba p,(#*) = 0 para todo 7, se cumple la desigualdad

N
T+ 1V, + z v(#) ¢p> > E,
i=1

£ [oy) = <¢p

(2.8)



Dado que la representacion funcional de las ecuaciones (2.5) y (2.6) también son
validas para toda funcién de onda de prueba, entonces podemos escribir (2.8) de la

forma

Bolp) = Flop) + [ op@e@r 2 ,

(2.9)
De esta manera, solo la verdadera densidad electréonica del estado fundamental hace
de (2.9) una igualdad, esto se conoce como el teorema generalizado de Hohenberg-
Kohn. Entonces la correcta y verdadera densidad electronica del estado fundamental
minimiza el funcional de energia E,[p,], del mismo modo que la correcta y
verdadera funcién de onda normalizada del estado fundamental, minimiza la integral
Variacional. Aunque Hohenberg y Kohn probaron sus teoremas solamente para
estados fundamentales no degenerados, posteriormente Levy [18] demostré la
validez de los teoremas para los estados fundamentales degenerados (véase a Parr y

Yang, seccion 3.4) [19].

2.4 El método de Kohn-Sham

En su articulo publicado en 1965 W. Kohn y L. J. Sham [20] idearon un método
practico para obtener p, y para obtener E,. Método que en principio, es capaz de
obtener resultados exactos, pero debido a que las ecuaciones en el método de Kohn-
Sham (KS) contienen un funcional desconocido y que debe aproximarse, la

formulacién Kohn-Sham de la DFT da lugar a resultados aproximados.



Este método consiste en escribir el funcional F[p] de la ecuacién (2.9) en tres

diferentes partes, tal como se muestra en la siguiente ecuacion

Flp] = T[p] + Ulp] + Ex[p]
(2.10)

El primer término de esta ecuacion, T[p], es la energia cinética de un sistema de
electrones sin interaccidon que serd definida mas adelante; el segundo término, U[p],
es la energia potencial cldsica de interaccion de Coulomb de los electrones, de la

forma

1 ) p(7
fd3r MdSr'

U == = —
[p] 5 ]

2.11)

El dltimo término, la cantidad E,.[p], es la energia potencial de correlacion y de
intercambio para este sistema de electrones. Ya que la densidad de carga electronica
depende de los orbitales orto-normales ¥, () con niimero cuéntico a, ésta densidad

se escribe como
p() = > eI
¢ (2.12)

Ademads el término de la energia cinética T[p] en (2.10), para este sistema de

electrones sin interaccion, también se puede escribir como

Tlp] = Z <t/)a

a

1
— — V2
2

Ve
(2.13)

Por otro lado, de acuerdo a Janak [21] la minimizacion de todo el término de la



izquierda en la ecuacién (2.9), nos permitiria cumplir la igualdad en la ecuacién

(2.9), lo que se puede lograr, siempre que la siguiente cantidad:

= z <¢a —%VZ l/Ja ff (r)pg,zll)df‘r’d?’r +

FEglp] + f p@Ev@dr
(2.14)

Se minimice con respecto a los orbitales 1, (7) sujetos a la restriccién de que se
cumpla la condicién de normalizacion de los orbitales 1, (7), como resultado, esto

nos lleva a resolver la ecuacion de Euler—Lagrange, del valor extremo:

e )( Zeaf|¢a<r)|2d3 )— 0

(2.15)

Siendo el término €, un multiplicador de Lagrange. La aplicacién directa y rigurosa
de las técnicas matemadticas para hallar el valor extremo de la ecuacién (2.15) nos

conduce directamente a la ecuacion diferencial:

1
—EVZ + Vef(?) Yo (?) = Ealpa(?)
(2.16)

Que es conocida como la ecuacién auto-consistente de Kohn-Sham para un electrén
que interactda con un potencial efectivo V,(7), ver capitulo 7.2 de Parr y Yang [19].

Este potencial efectivo en la ecuacion (2.16) es de la forma siguiente:

3/
Ve =20 + [ 28T 4 )

(2.17)

En esta ecuacién (2.17): el primer término a la derecha de la igualdad v(7) es el



potencial externo que describe la interaccion del electrén con los nicleos. El segundo
término a la derecha de la igualdad en (2.17) es el potencial de interaccidn clésico de
Coulomb y el tercer término de la derecha viene a ser el potencial de correlacion y de

intercambio del electron, que tiene la forma:

OExc[p(P)]

Uxc (F) = ap (?)

(2.18)
Los célculos con la teoria del funcional de la densidad podrian dar resultados exactos
siempre que el funcional de la energia de correlacion y de intercambio fuese
conocido y usado en los cdlculos. Pero esto no es asi, en la practica la mayoria de los
célculos con la teoria del funcional de la densidad se hacen usando la aproximacién

de la densidad local LDA, para mayor detalle ver capitulo 7.4 de Parr y Yang [19].

2.5 La aproximacion de la densidad local (LDA)

Hohenberg y Kohn mostraron que si la densidad electronica p varia de forma
extremadamente lenta con la posicion, entonces E,.[p], la energia de correlacion y

de intercambio, se describe con precision por la ecuacion

ELPAp] = f P e (0)d?r
(2.19)

Donde la integral se extiende a todo el espacio, d3r representa a dxdydz, y el
termino &,.(p) representa la contribucién de la energia de intercambio mas la de

correlacion por electron en un gas de electrones homogéneo (Jellium) con densidad



electronica p. EI Jellium [35] es un sistema hipotético eléctricamente neutro de
volumen infinito, consistente en un ndmero infinito de electrones moviéndose en un
espacio a través del cual la carga positiva estd distribuida de forma continua y
uniforme; el nimero de electrones por unidad de volumen tiene un valor constante no
nulo, p. Los electrones en el Jellium constituyen un gas de electrones uniforme y
homogéneo. Efectuando la derivada funcional descrita en la ecuacion (2.18) y
ademdas considerando la validez de la ecuacion (2.19), después de algunas

operaciones algebraicas se obtiene la siguiente relacion:

0&xc(p)

v = (o @) + 0

(2.20)
El uso de la ecuacién (2.19) como aproximacién a la energia de correlacion y de
intercambio E,.en la ecuacion (2.14), y el uso de la ecuaciéon (2.20) como
aproximacion al potencial de correlaciéon y de intercambio v,. en la ecuaciones
(2.18), propuestas por Kohn y Sham, es un procedimiento que se conoce como la
aproximacion de la densidad local (LDA) [14]. Se puede demostrar que el funcional
de la energia de intercambio y de correlacién €,.(p) se puede escribir como la suma
de dos términos: la contribucion de intercambio mds la contribucion de correlacion
Exclp] = exlp] + €c[p], capitulo 7.4 de Parr y Yang [19]. La parte de intercambio
conocida como funcional de energia de intercambio de Dirac, estd dada por

33y
w0 =—3(7) @1

2.21)

De modo que, si tomamos en cuenta (2.18), (2.19), (2.20), (2.21) y después de

realizar varias operaciones matematicas, se obtiene la ecuacion



1
3 /3
w(e) = - (2 p®)
(2.22)

Término conocido como el potencial local de intercambio. De modo que la energia

potencial de intercambio local, se puede escribir:

1
33\ /3 4
ELDA — _ _(_) f 7)) /343
(2.23)
La otra parte que describe la correlaciéon &.(p), es sustancialmente de menor
magnitud que la parte de intercambio, término bien aproximado por J. M. MacLaren

[22] en 1991, por lo que no se entrara en detalles.

2.6  La energia total del sistema

Con las funciones de onda 1, (7), que son soluciones de la ecuacién auto-consistente
(2.16) de Kohn-Sham se determina la ecuacion (2.12), que representa la correcta y
verdadera densidad electronica del estado fundamental y, con esta se puede conocer
la energia total del estado fundamental para el sistema de N electrones, ecuacién

(2.14), ver capitulo 7.4 de Parr y Yang [19], es descrita por:

YRR R

+Eo] + [ p@v@Er

(2.24)



La dificultad para calcular la energia total del estado fundamental, radica en que no
es conocida la dependencia funcional de la energia cinética respecto de la densidad
de carga electronica dada por la ecuacion (2.12). Para salvar esta situacion se procede
con el siguiente artificio: multiplicamos la ecuaciéon de Kohn-Sham (2.16) con los
orbitales Y, (¥) por la izquierda y luego se efectda la sumatoria sobre todos los

orbitales ocupados, de modo que se obtiene la siguiente ecuacion:

i (a| 272 + Vey ) [a) = Z €albal¥a)

(2.25)

Dado que la condicién de orto-normalidad es vélida para las funciones de onda, lo
que implica que podemos escribir (Y,|Y,) = 1, y evaluando en (2.25) la energia
cinética se puede escribir como

~172[y) = Z €a = i(“’““’”@l%)

oc

> (e

a

(2.26)

Por otro lado de la validez de la ecuacion (2.17), podemos evaluar el potencial
Ver (7) en la ecuacion (2.26) y, después de efectuar algunas operaciones mateméticas
rigurosas, se obtiene la ecuacién que da la contribucién de la energia cinética de los

electrones a la energia total del sistema, de la forma:

S-S [oE5fR

- [p® @ +ve@)rar

(2.27)

Esta dltima ecuacién (2.27) para el término de la energia cinética de los electrones,



ya se puede reemplazar en la anterior ecuacién (2.24) que describe la energia total
del sistema. Después de efectuar el reemplazo en la ecuacién (2,24) y de efectuar
algunas operaciones algebraicas rigurosas en €sta, se obtiene una expresion completa
para la energia total que es conocida como la ecuacion de W. Kohn [15] para calcular
la energia total del estado fundamental de un sistema de N electrones y, que se
escribe de la forma siguiente:

E= Z e N R P v

7 -7
(2.28)
Expresion que resulta mds facil de calcular, puesto que los auto-valores €, se
determinan completamente una vez que se haya resuelto la ecuacion (2.16), ecuacion
de Kohn-Sham para un sistema cristalino y p(7) la densidad de carga electrénica del

solido cristalino ya es conocida.



CAPITULO 3

3. FORMULACION DEL POTENCIAL
3.1 El potencial efectivo

Las propiedades electronicas de los sistemas a describir corresponden a dtomos con
numero atdmico no demasiado grande, Z = 32 para germanio, por lo que los efectos
de interaccion spin-spin y de spin-orbita se despreciardn en la presente investigacion.
Por lo tanto, la estructura electronica representadas por las bandas de energia y la
densidad de estados DOS, se determinaran resolviendo la ecuacién (2.16) de Kohn-
Sham para un electron que interactda con el potencial efectivo medio V¢ () de los
atomos de la red, este potencial ya contiene toda la informacién y las propiedades

acerca del solido.

Los auto-valores de energia ¢, escrita en unidades atémicas en la ecuacion (2.16) de
Kohn-Sham, se expresard convenientemente en la unidad atomica de energia

Rydberg, de modo que la ecuacion (2.16) se reescribe como:

[ V24 Vor () [9a () = ea9a @)
(3.1

En esta ecuacion (3.1) el potencial y la energia son expresadas en Rydberg (Ry). Por
otro lado, en un célculo de las propiedades electronicas es muy comun usar la Atomic
Sphere Approximation (ASA) [23] para llenar los espacios del sélido por medio de

esferas atdmicas que ocupardn todo el volumen de este sélido.



Ademads, de la exacta simetria de traslacién, el potencial en un cristal posee
localmente una simetria esférica aproximada [15]. Entonces este potencial medio

Ver () en la aproximacion del campo central y dentro de la esfera atémica es:

SR

2 '
(Vef(?)) = Vef(r) = _TZ + Zf |7.>p(_r1—z)/|
0

d3r’ + 2v,.(7)

(3.2)
Donde S es el radio de la esfera atémica en la posicién R. A causa de la simetria
esférica el término con la integral de la ecuacion (3.2), se puede escribir como:

SR 21 SR

T
r' sen(6)do
|?p(_1_ﬂ),,|d37" — J d(pf (T’)ZP(T’)dT’] Yo : 2( ) ,
d ; d J \/r + (r")? — 2rr'cos (8)
3.3)
Con el cambio de variable u = —cos8, la tercera integral de la derecha en (3.3), se

escribe en términos de la nueva variable u y se puede resolver directamente, el

resultado se escribe como

1
1 2rr'du 1 1 |r=1'|

2

_ r

2rr' ) 2[2 N2 1 r or rr' 2
_1\/7* + (r')? + 2rr'u =

(3.4)
Lo que nos permite escribir (3.3) como la suma de los términos

o) 1 [ T an)2p(r)
pT 3 I:_ N2 14 14 f \r pT !

f|7—7'|dr rf47r(r)p(r Ydr' + — dr

0 0

r

(3.5)



Con este resultado el potencial efectivo dado en (3.2), se puede escribir como la

suma de los siguientes términos

r SR
2Z 2 4n(r?p(r'
Ver(r) = - + ;j An(r)2p(r)dr' + 2.[ #dr’
0 r
+ 2v,.(1)

(3.6)

3.2  El potencial de correlacion y de intercambio

Una excelente estimacion para el potencial de correlacién y de intercambio v, (7)
que esta contenida en la ecuacion (3.6), es la aproximacion que considera una energia
de correlacion y de intercambio por particula para un gas homogéneo de electrones
con spin polarizado inicialmente formulado por U. Von Barth y L. Hedin [24],
corroborado por Ceperly y Alder [25] con simulaciones Monte Carlo cuénticas. Esta
aproximacion es bien descrita por MacLaren [22] es la que se uso aqui para el
célculo del potencial efectivo, considerando la misma notacién de Barth y Hedin, en
la que el pardmetro 7y escrito en unidades atomicas y que depende de la densidad

electrénica, se define segun la relacion:

41 - l
3 (TS) - p
(3.7)

En esta aproximacion Barth y Hedin [24], demuestran que el potencial de correlacion

y de intercambio se puede escribir como la suma de dos nuevos términos:

Vye (15 X) = A1) (2%) /3 + B(1)
(3.8)



Siendo x = 0.5 para el estado paramagnético, que es nuestro caso. Los términos
A(ry) vy B(r,) de la ecuacién (3.8), que escritas en unidades Rydberg, estdn dados

por:

1.221775 Ry.

A(rs) = - + 17c(7"s)

N

(3.9)

30
B(ry) = —0.0504 In (1 + r_) Ry.— v (15)
N

(3.10)

Y el dltimo termino de la derecha en la ecuaciones (3.9) y (3.10), esta definida como

v.(15) = 5.129763(—0.0254 F(Zy) + 0.0504 F(Z,))
(3.11)

Con Z, = % y en la que el sub-indice p indica el estado paramagnético, con Zy = %
y en la que el subindice f indica el estado ferro magnético y con una funcién F(z),

dada por la expresion

F(Z)=(1+z3)ln<1+%)+§_ 42 _ %
(3.12)

Entonces con este dltimo término (3.12) el potencial de intercambio y de correlacién
es conocido, por tanto el potencial efectivo dado por la ecuacién (3.6) finalmente
queda determinado, pues su dependencia funcional con respecto a la densidad

electrénica p(#) es conocida.



3.3 Ladensidad de carga atémica

Para determinar el potencial efectivo descrita por la ecuacién (3.6) se requiere
conocer la densidad de carga electronica total por 4tomo pg(#) dada por la ecuacion
(2.12), en la que el subindice g indica el d&tomo situado en la posicién R; o R,, siendo
pc(7) la densidad de carga electrénica de la coraza y p,(7) es la densidad de carga
de los electrones de valencia [26], la densidad de carga electrénica total pg(7) se
puede expresar como:

pR(?) = pc(?) + pv(?)
(3.13)

La densidad de carga electronica de valencia para el atomo libre del germanio (Ge),
del galio (Ga), del fésforo (P), del silicio (Si) y del carbén (C) obtenidas con el
programa ATOM.FOR de J. P. Desclaux [27] y modificado por H. J. Nowak [13], se

muestran en las siguientes graficas (3.1; 3.2; 3.3; 3.4 y 3.5).
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Gréfica N° 3.1: Carga electronica de valencia para el 4tomo libre de Germanio,
Referencia [27]
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Gréfica N° 3.2: Carga electrénica de valencia para el d4tomo libre de Galio,
Referencia [27]
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Grafica N° 3.3: Carga electrénica de valencia para el 4tomo libre de Fosforo,
Referencia [27]
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Grafica N° 3.4: Carga electrénica de valencia para el dtomo libre de Silicio,
Referencia [27]
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Gréfica N° 3.5: Carga electrénica de valencia para el d4tomo libre de carbdn,
Referencia [27]



Como se puede apreciar en la Grafica N° 3.1, la Gréafica N° 3.2, la Grafica N° 3.3, la
Gréfica N° 3.4 y la Gréafica N° 3.5, para los cinco dtomos, la carga electrénica de
valencia contribuye mas alla de las 3.00 au., de modo que aquella fraccion de la
carga electronica de valencia que esta fuera de las esferas atomicas serd la carga
electronica de valencia que se transfiera a las esferas vacias en la diagonal de la red

cristalina.

En general para el caso de estos atomos: Ge, Ga, P, Si y C, la carga electronica de la
coraza tiene muy poca contribucion mds alld del radio de las esferas atomicas,
conocido como radio de Wigner-Seitz. Esto se puede apreciar para la carga
electronica de coraza del germanio, cuyo radio de Wigner-Seitz es de 2.53 au. y que

se muestra en la Grafica N° 3.6.
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Gréfica N° 3.6: Carga electronica de coraza para el dtomo libre de Germanio,
Referencia [27]



Como los electrones de la coraza estdn fuertemente ligados al nicleo, se asume que
para cualquier d&tomo del sélido la densidad de carga de los electrones de la coraza
no cambia sustancialmente con respecto a la densidad de la carga electronica de la

coraza p. ipre (1) del dtomo libre [26].

Como una fraccion muy pequefia de la carga electronica de la coraza qgcore
contribuye fuera del radio sg de las esferas atomicas, €sta poca carga electronica se

redistribuye homogéneamente dentro de la coraza de su propia esfera atémica y no

sobre las otras esferas de la red cristalina, asi pues para un dtomo de la red, que esta
. e, = . s . -
centrado en la posicion R, la densidad de carga electrénica de la coraza p ... (1), se

escribe como la suma de los términos:

3 qﬁ,core

Pr.core(T) = Peiipre () + W

(3.14)

El problema mas dificil de tratar es la densidad electrénica de valencia p,,(#), puesto
que la densidad de carga de los electrones de valencia para el 4tomo en el sélido es
sustancialmente diferente a la densidad de carga electrénica de valencia del dtomo
libre. Sin embargo la densidad de carga electrénica de valencia se puede conocer
resolviendo la parte radial de la ecuacién de Kohn-Sham, ecuacién (3.1), usando el

potencial efectivo descrita por la ecuacion (3.6).



3.4 La carga electronica en el sélido cristalino

Para el s6lido, en la aproximacidén de las esferas atémicas, la ASA [45], aquella parte

de la carga electronica que reside fuera y alrededor de la esfera atomica centrada en

e .
R, denotada con qg, se define como:

(3.15)

El primer término de la derecha Z es la carga nuclear del d4tomo libre, mientras que
el segundo término de la derecha, la integral, representa aquella parte de la carga que

estd contenida dentro de la esfera atomica. El limite sz de la integral en (3.15) es el

radio de Wigner-Seitz o radio de la esfera atdmica centrada en la posicion R.

En sélidos con estructura cristalina abierta como la de diamante o la de blenda de
cinc (zincblende) que presentan regiones sin ocupacién atomica a lo largo de la
diagonal en la red cristalina, se debe llenar este espacio sin ocupacién atémica con

esferas vacias del tamarfo de las esferas atomicas.

€99
1

De manera que la carga electronica en la esfera atomica “1” para el solido se define

como:
t
Zi=Z;" + Z q;°%y;i
T

(3.16)

En la que Z;*" es la carga que reside dentro de la esfera atémica y el término Vji



representa la fraccion de la carga g jat alrededor de la esfera atémica centrada en el

punto R;, de manera que se cumpla:

Z]/ji =1

Jj#i

(3.17)
Dado que el numero total de electrones de los dtomos libres (at-I) debe ser igual al
numero total de electrones de las esferas atomicas y vacias en el s6lido, se debe de
cumplir la siguiente igualdad:
i i
(3.18)

Como la estructura cristalina de diamante contiene 2 esferas atdmicas por celda

elemental FCC, dtomos centrados en los puntos I_"\')l = (0,0,0)a y I—fz = (1,1,))al4
corresponden a dtomos de la misma clase, tal como dtomos de Germanio y las esferas
atodmicas centradas en los puntos ﬁg =(1,1,)al2 y §4 = (1,1,1)3a/4 son las esferas
vacias, de la que resulta:

Zgat—l — Z4at—l — 0

(3.19a)
Zgat — Z4at — O

(3.19b)
3% =q,* =0

(3.19¢)

Dentro de la aproximacién de la carga congelada la carga q;*fque en el dtomo libre

1” no esta concentrada en su esfera atdmica se transfiere sobre las otras esferas de la

red cristalina.

Tomando en cuenta la simetria de la estructura para la red cristalina de diamante, las



esferas atomicas que estan centradas en los puntos R, y R, de la celda elemental son

equivalentes, pues se trata de la misma clase de 4tomos.

4 : ) -
Igualmente también son equivalentes las esferas vacias centradas en los puntos R3y

R, alo largo de la diagonal de la red, de la cual resulta que:

Y12 = V21
(3.20a)

Y13 = Y14
(3.20b)

V23 = V24
(3.20¢)

Ahora definiendo la siguiente relacion:
Yi2 =V21 =Y

(3.21)

Siendo la cantidad y un pardmetro sin dimension que varia entre 0 y 1. Ademas,
considerando la ecuacion (3.17) para cada esfera atomica se puede deducir para los
otros términos en (3.20) la siguiente relacion:
1-y
V13 = V14 = VY23 = V24 = 5

(3.22)
Ahora usando estas relaciones (3.21) y (3.22) junto con la ecuacién (3.17), se puede
mostrar que para las esferas atomicas de la celda elemental centradas en R, y R, la
carga electrénica resulta:

Zy = Z;" +y g™
(3.23a)

Z, = 2," +yq™
(3.23b)

Igualmente la carga electrénica de las esferas vacias en la diagonal de la red,



centradas en los puntos R, y R, resulta:

1-y

Zy= Zy= (T) (g% + q2*)

(3.24)

3.5 Ladensidad de carga de las colas

De lo discutido en las secciones 3.3 y 3.4, la cantidad qg, es la parte de la carga

electrénica de valencia que reside fuera de su esfera atémica y es aquella parte

sombreada que se muestra en la Grafica N° 3.7
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Grafica N° 3.7: Carga electrénica fuera de las esferas atomicas

En la aproximacion de la carga congelada, una parte de esta carga electronica qg,
que reside alrededor de las esferas atomicas, se puede concentrar en su esfera

atomica y la diferencia se transfiere a las esferas vacias de la red.

Asi en cada una de las esferas atémicas de la celda primitiva, centradas en las



posiciones ﬁl 0 ﬁz de la celda elemental, la densidad de la carga electrénica se

escribe como:

3
pat,ﬁi = pO,I_?)i + 14 qﬁl <47TS§3>

(3.25)
En la que el término p, z denota aquella densidad electronica que reside dentro de

— —
la esfera atomica de radio sz y el subindice i denota las posiciones Ry o R; de los

atomos de la celda elemental.

— —
Para cada una de las esferas vacias que estdn centradas en las posiciones R3 0 Ry, la

densidad de carga electrdnica se escribe como:

3
PvacR; = (1-v) qR; <_>

4msz3
(3.26)

El término p,,, .z denota la densidad de carga electronica que reside dentro de las

esferas vacias, que para el caso de la red cristalina de diamante son de igual tamafio

que las esferas atomicas.

Aqui se debe entender lo siguiente: cuando ¥y = 0 toda la carga electronica qg ha
sido transferida a las esferas vacias de la red cristalina y, cuando y = 1 toda la carga

electronica gz se ha vuelto a concentrar en su esfera atomica.



3.6  El Potencial Efectivo para el Sélido

Debido a la presencia de la pequefa fraccion de carga electronica qz que reside en
las esferas vacias de las diagonales de la red, aparece una pequefia interaccién entre
las esferas vacias, que se considerard adicionalmente en el potencial efectivo dado
por la ecuacién (3.6). Esta interaccion adicional entre las esferas vacias cuando una
fraccion de la carga qz reside dentro de estas y que denotaremos V), discutida y

formulada por H. J. Nowak [13] se escribe de la forma siguiente:

4
e
ML LA R—R -T

R

(3.27)

Siendo R’ la posicion de la esfera vacia con carga gy situada en la diagonal y T la

posicién de las otras esferas vacias en la red cristalina. El apostrofe ' en la doble

sumatoria, nos indica que debemos de excluir el termino R=TR +T al efectuar la
sumatoria. Asi pues, considerando este término de interaccién adicional en el
potencial dado por (3.6), se tiene un potencial efectivo completo para el sélido

cristalino, que es de la forma:

r SR
2Z 2 4n(r)?p(r’
Ver(r) = - + ;j Ar(r")2p(r)dr' + 2] %dr’

0 r

+2v,.(r) + Vy
(3.28)



3.7 Las Ondas Parciales en la ecuacion de Kohn-Sham

Con el potencial efectivo completo ya conocido, que incluye adicionalmente la
ecuacion (3.27) en la ecuacién (3.6), las soluciones de la ecuacion (3.1) de Kohn-
Sham (3.1), las funciones de onda y,(r), se plantean como el producto de otras dos

funciones de la siguiente forma:

Ya(r) = Rnl(r)ylm(g' ®)
(3.29)

En la que el subindice a en la funcion de onda representa a los tres numeros

cudnticos nlm, principal, orbital y momento angular, respectivamente.

La funcién R,;(r) en la ecuacién (3.29) es la solucién de la parte radial de la

ecuacion de Kohn-Sham (3.1), que es de la siguiente forma:

1 92 I(l+1)
—;ﬁ (rRy) + T—anl + Vef(r)Rnl = enRn

(3.30)

En la que R,,;(r) son conocidas como las ondas parciales. Por otro lado resulta mas
conveniente escribir la ecuacién (3.30) de forma diferente, mediante el cambio de
variable Pp;(r) = rR,;(r), la ecuacién (3.30) se transforma en una ecuacion

diferencial de la forma

92P,,(r) s 11+ 1)

or2 €ni r2

- ef(r) Py(r) =0
(3.31)



La condicién de normalizacién para las funciones de onda descrita por la ecuacién
(3.29), exige para las soluciones P,;(r) de la nueva ecuacién (3.31) que también se
cumpla la condicién de normalizacién, de tal forma que para estas soluciones Py; (1)

se debe de cumplir la integral:

[ 1Pucrzar =1
0

(3.32)

La otra parte ¥, (8, ¢) de la ecuacién (3.19), son soluciones de la parte angular de la

ecuacion de Kohn-Sham (3.1), una ecuacion diferencial de la forma

1 0 Y™ (6, 9) 1 3%Y™(6, 9)
20 = - 19) Gk
senf 00 (sene 00 +sen29 22 L+ DY, )

(3.33)

Las soluciones de esta ecuacién (3.33), la parte angular de la ecuacion de Kohn-
Sham (3.1), no se tratard en forma explicita pues sus soluciones Y;"(6, @) los

armonicos esféricos ya se encuentran tabulados en la literatura [28].



CAPITULO 4

4. SOLUCION DE LA ECUACION DE KOHN-SHAM

4.1 Formalismo de las Funciones de Base

Siguiendo el enfoque simple y elegante de Z. Wang [29], como primer criterio para
resolver la ecuacion (3.1) de Kohn-Sham, se expande la funcién de onda de un
electrén ¥; () en un conjunto de funciones de base, que bien podria ser la base de
una combinacion lineal de orbitales atémicos LCAO [42,] o la base LMTO [45]. Las
funciones de base la denotamos por {y, ()} y la funcién de onda se expresa de la

forma siguiente:

N

i) = ) @

4.1)
Siendo ¢;;, los coeficientes de expansion de la funcién de onda. Una vez conocida y
definida el tipo de base a usar en la expansion, en ésta se definen la matriz

Hamiltoniano H,,,,, como:
Hyr = (leiisbfv’)

Hy,, = (le_vz + Vef(F)|Xv')
“4.2)

En la que la matriz de superposicion (de normalizacion) de la base elegida denotada

por S, se escribe como:

Spp = (le)(v’)
4.3)



Por otro lado, siempre que las funciones de la base elegida { y,, (')} sean funciones
ortogonales y normalizadas, se tiene la siguiente relacion:

Svv! = Opy’

vv

(4.4)
De manera que en esta base los operadores del Hamiltoniano, ahora son
representados por matrices, y las funciones de onda representados por vectores, de
modo que la ecuacion de Kohn-Sham para el electrén en un potencial efectivo, puede
ser reescrita en términos de los coeficientes {c;,} transforméndose en un problema

de auto-valores €;, dada por:

Z(va’ — €iSyp')Ciyr =0
'UI
4.5)
En la que c;,’ es el vector de los coeficientes {c;,/}. Los auto-valores €; ahora se
pueden conocer directamente, al resolver el problema de diagonalizar la ya conocida

ecuacion del determinante:

det[H,, — €;S,,/] =0
(4.6)

El conjunto de base o conjunto de orbitales debe ser elegido de acuerdo a las
caracteristicas del problema, los orbitales que mejor se ajusten al problema serdn
aquellos orbitales que sean el menor nimero posible de los necesarios para describir
correctamente la funcién de onda ;(7) de un electrén y por lo tanto que requieran
de menos esfuerzo computacional. Para fines pricticos, el conjunto de base es de
tamafio finito y de este modo incompleto, y no hace falta que satisfaga la orto-

normalidad.



Existe una gran cantidad de conjuntos orbitales de base. Entre estas se tienen: Ondas
planas aumentadas (APW), orbitales atémicos (AO), orbitales Gaussianos (GO),
orbitales Muffin-Tin (MTO) y combinaciones lineales de estas (LAPW, LCAO,
LCGO, LMTO) [42, 43, 45]. El método de Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) usa la
funcién de Green al resolver el problema de la ecuacién (3.1) de KS. Con el conjunto
base elegido, las ecuaciones de KS ahora son iteradas hasta que se haya logrado la
Auto-consistencia. La convergencia de los cdlculos depende no s6lo de la base

elegida, sino también del proceso iterativo.

4.2  Solucion con Potencial de Sistemas Cristalinos
Es mucho mas f4cil resolver el problema de la ecuacion de KS de un-electrén (4.5)
para estructuras que tienen simetria de traslacion, puesto que el potencial efectivo es

periddico, de modo que se cumple:

“4.7)

Donde T es un vector de traslacién de la red cristalina. Al tener esta condicién, ahora
podemos aplicar el Teorema de Bloch, que afirma que las soluciones de la ecuacién
de un electrén (3.1), se pueden escribir como el producto de una onda plana y una

funcién periddica:

(@) = ey (@)
4.8)

En la que la funcién u,(r) presenta las mismas propiedades periddicas de la red

cristalina,



uk(F + T)) = uk(?)
4.9)

Por lo tanto es suficiente encontrar la funcién de onda ¥, (7) en la celda primitiva.
Entonces ahora expandimos las funciones de onda de un electrén ¥, (7), usando las

funciones de base {y,,(¥)} como en la ecuacién (4.1), escribimos:

Ynr(¥) = 2 CinkXik(T)
l (4.10)

De modo que las funciones de base y;;(7) ahora son funciones que satisfacen la

condicién de Bloch dada por la ecuacion (4.8) y forman un conjunto completo,

siendo n el indice de la banda y Kk el vector de onda o momento cristalino.

De este modo podemos escribir la ecuacién de Schrodinger de un electrén en

términos de los coeficientes {c; i} tal como en la ecuacion (4.5), esto es:

Z(Hij,k — €nkSiji)Cink =0
J

4.11)
Donde §;; tiene la forma:
Siik = (el xjn) = f X @ x (@) d>r
Q
(4.12)
Y la otra cantidad H;; x es de la forma:
Hijr = (xuelhs|xje) = f Xix@hsx i@ d3r
Q
(4.13)

Siendo Q el volumen de la celda primitiva de la red cristalina.



Entonces el problema de hallar los auto-valores de energia €, se resuelve en el

-
espacio k, resolviendo la ya conocida ecuacién del determinante

det[Hij‘k - EnkSij,k] =0
4.14)

Estas soluciones, nos permite conocer la relacion de dispersion del sélido cristalino
€ = €(k) para las diferentes direcciones cristalograficas de alta simetria que toma el

vector de onda k (momento cristalino)

43  El Método LMTO

Para el problema del cristal, el método de los orbitales Muffin-Tin MTO [23, 45],
estd particularmente bien adaptado. Es un conjunto minimo de base, que reduce el
tamafio del Hamiltoniano y por tanto el esfuerzo y tiempo de cédlculo computacional.
En el cristal el potencial cambia ripidamente cerca del sitio atdmico y varia

suavemente en la regidn intersticial.

Asumiendo que el potencial del cristal es de simetria esférica préxima a la regién del
sitio de una esfera atomica y que es plano en la regién intersticial, en esta
aproximacion el potencial Muffin-Tin V7, se define como

Vext(f)): r<Sg
V., r>Ssg

VMT(77) = {
(4.15)

En la que s es el radio de las esferas atomicas MT.



Esto nos simplifica considerablemente el problema, la funcién de onda ahora puede
ser expresada en términos de las soluciones de la ecuacioén de Schrodinger para cada
region, un producto de armonicos esféricos y una funciéon de onda radial dentro de la

esfera y de ondas planas en la region intersticial.

En la aproximacion de las esferas atomicas (ASA) [23, 46] se elige el radio S de
manera que el volumen de todas las esferas MT dentro de la red sea igual al volumen

de la red cristalina, lo que significa que las esferas tienen una ligera superposicion.

Ademads la energia cinética fuera de la esfera MT se toma como igual a cero. Para la
ecuacion de Schrodinger, esto se traduce en

[-V2+ V(@) —E |y =0; reA
(4.16a)

—V2Y(F) = 0; rel
(4.16b)

Donde A es la regién dentro de la esfera atomica, I es la region intersticial. De modo
que, como ya hemos establecido la energia cinética en la regién intersticial como
cero, la funcién de onda del electrén satisface la ecuacién de Laplace en la region

intersticial.
Por tanto, definiendo la nueva cantidad 7z =7 — R y r =7, ahora podemos
escribir el potencial V (7) de la forma:

V(X)) = Vl_i(rl_i)' r5 < Sz
4.17)



Donde Vz(rg) es un potencial de simetria esférica dentro de la esfera atémica de

—
radio S, situada en la posicion R. Fuera de la esfera atomica, donde las funciones de

onda satisfacen la ecuacién de Laplace, las soluciones son de la forma

lp(?) =, (MY, )
(4.18)

Con # = 7/r y con el subindice L representando a los nimeros cudnticos [, m la
cantidad Y, (#) representan los arménicos esféricos y la funcién u; (%) una amplitud

radial, que es la solucién de la ecuacion radial de Laplace, dada por:

_ 0%uy () _ 20u(r) N I(l+1)

or? r or r2 w(r) =0

(4.19)
Que tiene dos soluciones, una solucién ordinaria y otra solucién no ordinaria. Ambas

soluciones de la ecuacién de Laplace (4.19) tienen la forma:

1 l
RO =N, 0 =555 (),
(4.20a)
-1-1
K0 = KOG, KO=(2)
(4.20b)

En ambas ecuaciones la cantidad o hace a las funciones sin dimension.

Por otro lado los arménicos esféricos usados aqui son reales y satisfacen la condicién
de orto-normalidad [28]:

fnmnﬁm”=%x
4.21)

Las soluciones centradas en los origenes de las diferentes esferas atomicas, es decir



las soluciones J,(7z) y K, (¥g) estdn relacionadas una con cada otra, ya que la
solucién no ordinaria Kj (717) centrada en la posicion R puede ser expandida en

— —
términos de la solucion ordinaria J;/ (?l_i’) que estd centrada en la posiciéon R’ # R,

mediante la expresion

Ki(rg) = - z N IUAGD)
LI
(4.22)
En la que S, 5,/ son las llamadas constantes de estructura canonicas, siendo
=S

simétricas (S %) Y con dependencia de la potencia inversa de la

RLR'L R'L

. . - _>, .
distancia |R —R |, tienen la forma:

(4.23)

. . ’ s, . =4 L
Para un solo potencial, de simetria esférica, centrado en R, la ecuacién (4.16a) dentro

de la esfera (r < sg) estd dado como

[-V2 + V() — E |¢5,(FE) =0
(4.24)

Y las soluciones ¢, (7, E) para una energia dada E, esta dado por

¢5, (T E) = ¢g,(r, E)YL(F)
(4.25)

Con ¢g,(r, E) satisfaciendo la parte radial de la ecuacion de Schrodinger, dada por

1a<za)+l(z+1)+v() £ £ = 0
2aor\' or r2 R\ ¢r(rE) =

(4.26)

Una vez mads, se obtienen soluciones regulares e irregulares cuando se toma en

cuenta el comportamiento asintético para r — 0, las soluciones regulares tiene



dependencia 7!y las soluciones irregulares una dependencia r~¢"1.

Las soluciones dentro de la esfera atdmica y las de la region intersticial ahora deben
combinarse para formar la solucion completa en la ASA [46], con una funcién
resultante y su primera derivada que debe ser continua en el limite de la esfera
(r = sg). Teniendo en cuenta las condiciones de contorno, la solucién regular de
(4.26) dentro de la esfera con ¢g,(1, E) « r! parar - 0, y la solucién no ordinaria

K, (¥) de la ecuacién de Laplace que decae fuera de la esfera, puesto que

¢5,(r, E) - 0 parar — co.

De esta manera la funciéon de onda: Muffin-Tin Orbital o MTO por sus siglas en

inglés, tiene la forma siguiente:

I{ w/(r, e), r < sg
¢ (7€) =ilYL(T)4I D+1+1 l+ =D, (r . (sn6), 7>
211 \sz) " 20+ 1\sz WSk &)y T = 5§
4.27)

En la que L representa ambos nimeros cudnticos [ y m, la funcién u;(r, €) es una
solucién de la ecuacidn radial de Schrodinger, Y;, () son los arménicos esféricos [28]
ya conocidas y la cantidad:

sg ou(r,e)

u(sg ) Or r=sg

D,(r,e) =

(4.28)

Es la derivada logaritmica u; (7, €) en el limite de la esfera atémica r = s3.

Pero esta solucién descrita en la ecuacion (4.27) no se puede normalizar debido a que



l
el factor (r/sﬁ) es un término que diverge fuera de la esfera atémica, puesto que la

distancia r tiende al infinito para valores mayores que el radio de Wigner-Seitz. Sin
embargo quitando este término de la ecuacién (4.27), obtenemos una solucion de la

ecuacion de Schrodinger que se puede normalizar y tiene la forma:

(21 + 1 w(r,€) P(e) (7
l—Dyu(sge) 2Q2L+1)\sz/)"’ 4

—-l-1
T
k<;> , r>Sg
R

En la que el término P;(€) conocido como la funcién potencial, estd definido como:

< Sg

¢L(7—;' g) = ilYL(f) 9

(4.29)

Di(e)+1+1

P(e) =2(2L + 1) D =1

(4.30)

4.4  Los Orbitales Lineales Muffin-Tin

En un cristal, habra un atomo centrado en la misma esfera atémica. Dentro de cada
esfera atdmica la funcion de onda total es la suma de la funcién de onda de la esfera
atomica propia y las colas de las otras esferas atomicas. Sabiendo que la solucién de
la ecuacion radial dentro de la esfera es u;(r, E), la combinacién lineal de MTO [12,

23, 46] centrada en diferentes &tomos dados por la expansion

Y(r,E) = Z ¢L(T1_€'E) CgL
RL
4.31)

Serdn una solucién de la ecuacion de Schrodinger del cristal, si todos los términos

!
(r/sz_z’) se cancelan en el sitio central. Expandiendo las colas de las posiciones en



g o« .,
R’ # Ocon respecto a la posicién central, como

-1-1 U
gy (s (TR TR 1 Vo e
llYL(rﬁ) <§> == Z <S—'> 2(2[' + 1) ll YL' (rI_Z)r)SI_i'L',TZ)L

R

(4.32)

— =4 — =4 .
Donde rg = T —R, rg = |r — R| y siendo Sgr,/g, las constantes de estructura,
podemos escribir seguidamente la condicidon de cancelacion de las colas, de la forma

siguiente:

z [ PﬁL (E)6ﬁ15LL’ - SﬁL,ﬁILI]CﬁILI =0
ﬁILI
(4.33)

Las constantes de estructura S contienen toda la informacion acerca de la

RL,ﬁILI

estructura del cristal, y la funcién potencial Py, (E) contiene toda la informacion
acerca de los potenciales atomicos. De modo que esta ecuacion se puede utilizar para
calcular la estructura de las bandas de energia E(E) en el espacio reciproco, si R es
sumado sobre todos los sitios de la red en un cristal y la funcién de onda es un estado
de Bloch. En general existe una gama de bases MTO [12] que se extiende hasta el

infinito. Con la introduccién de los pardmetros potenciales y de apantallamiento:

P(e)

B S A

P& =1"3p(0
(4.34a)

S
B e
ST =1 24s

(4.34D)

Se puede construir una base tight-binding MTO (TB-MTO) que sélo toma en cuenta
los primeros y segundos vecinos mds proximos en el cdlculo de la estructura

electronica de estructuras densamente empacadas. Aunque la transformacién de



apantallamiento de la base no afecta en general a la forma de la condicién de
anulacién de las colas, sin embargo hay una dependencia de la energia en la funcién
potencial que es dificil de manejar en el cdlculo de estructuras de bandas con la
ecuacion (4.33), por lo que en su lugar, en el caso de los cdlculos auto-consistentes se
utilizan la base de los orbitales lineales Muffin-Tin, LMTO por sus siglas en inglés,

que cancelan esta dependencia energética en la funcién potencial.

4.5  Los Parametros Potenciales

Con el método del capitulo 3 formulamos un potencial efectivo Vz(r) de cada
orbital en cada esfera atomica o esfera vacia, que en general son potenciales
diferentes, se requieren para determinar los pardmetros potenciales y de
apantallamiento [23]. Para conocer estos pardmetros potenciales, se resuelve en cada
esfera y para cada orbital la ecuacion radial de Schrodinger (3.31) para valores dados

de energia €.

Las soluciones de (3.21) con un valor de €, fijo son las ondas parciales. Se elige
valores de €, tal que correspondan a energias alrededor de las cuales se requieran las

bandas de energia y la densidad de estados (DOS) con precision. Vale a grandes

rasgos la regla de que las bandas electronicas en la region alrededor de €, estan bien
descritas en esta aproximacion. La eleccion de los valores de €, requiere que se

conozcan las regiones de energia de los estados electronicos relevantes, por ejemplo

la brecha entre la banda de valencia y la de conduccién.



Para obtener las regiones relevantes, calculamos las bandas de energia con una auto-

consistencia parcial a fin de obtener el valor de €,. En esta auto-consistencia se
resuelve la ecuacion de Schrodinger tinicamente en las esferas, para lo cual se define

un valor de €, inicial, que generalmente es igual a cero.

Con la densidad de carga electrénica de valencia ng,,,(r) y el potencial inicial
Vz(r), construido en el capitulo 3, se resuelve la ecuacién radial de Schrodinger
(3.21) y se calculan los parametros potenciales €y, (A#)l/ 2 y del apantallamiento Qu

del s6lido. Como no se ha tomado en cuenta el efecto del sélido sobre el potencial, se

sustituye el anterior €, = 0, por el nuevo valor de €, dado por:

(4.35)

Y nuevamente con el potencial inicial en la ecuacién (3.21), se re-calculan los
nuevos parametros potenciales y de apantallamiento, repitiendo esto, hasta lograr la
auto consistencia. La auto-consistencia parcial se realiza sobre cada esfera atdémica o

vacia, esta auto-consistencia redistribuye la carga ng ,,,(r) en las esferas a causa de

cambiar €, hasta llegar al valor final €, = C,.

El resultado da bandas electrénicas correctas de segundo orden en (€ — E”) alrededor
de los valores €,. Aqui el pardametro potencial €, describe el centro de gravedad de

las bandas. Este método es adecuado para un potencial parametrizado, porque nos

permite una primera vision de las bandas (con errores bien pequefios cerca del centro



de gravedad de las bandas y con errores grandes para energias lejos del centro

gravedad de las bandas) y que nos permite establecer las regiones de interés.

Con este método se obtienen los pardmetros potenciales y de apantallamiento [23]

para cada esfera en R, dados por:

1/2
€ury; Curps (AILRi) Yy Qur
(4.36)

Con los parametros de apantallamiento Q, g, ya conocidos, se determina la matriz de

estructura S(E) que nos permitird formular y resolver el Hamiltoniano H(E) dado por

la ecuacion (4.14). Hamiltoniano que tiene la misma estructura de la matriz S(z) y en

general es una matriz de 36x36 compleja y hermitica.

4.6 La Densidad de Estados DOS

Una vez que se ha formulado el Hamiltoniano H(E) en la respectiva base LMTO que
toma en cuenta los pardmetros potenciales y de apantallamiento se resuelve la

ecuacion

[H(K) - (k)] Ci(k) = 0
(4.37)

Siendo el vector del espacio reciproco k un vector de la primera zona de Brillouin
(FBZ) de las estructuras cristalinas del: germanio, galio-fésforo; silicio-carbon, que
resulta ser la primera zona de Brillouin de una estructura cuibica de cara centrada

FCC, tal como se aprecia en la Figura N°5.2 de la pagina 54.



A causa de las simetrias puntuales, la parte de la FBZ que tiene valores
independientes para los valores propios €; (f() y los vectores propios C; (f{) se reduce
a la parte irreducible de la primera zona de Brillouin, ver Figura N° 5.2 de la pagina
54. Con el vector k = (kx, ky, kZ) en coordenadas cartesianas la parte irreducible de

la primera zona de Brillouin de la estructura cristalina tipo FCC, est4 dada por:

(4.38)

3
k, + ky +k, < "
(4.39)

Las direcciones cristalograficas de alta simetria para la estructura cristalina de tipo
diamante son: T —X con un k = (010); ' =K con un k = (110); ' =L que
corresponde a un k= (111) y estan contenidas en la IFBZ, por lo que serd suficiente

calcular la estructura electrénica solo en estas direcciones cristalograficas de alta

simetria.

Para determinar la densidad de estados ocupados definida por Dg,(€), se requieren

- —
conocer tanto los valores propios €;(K) como los vectores propios Cg, (k) de la
ecuacion (4.3.3). Cantidades que se conocerdn una vez que sea resuelta la ecuacion

(4.3.3) con el potencial efectivo dado por la ecuacion (3.28) del capitulo 3.

Segin Z. Wang [29] con el elegante método de la funcién de Green, la densidad de

estados ocupados parcial se podrd escribir como:



480 L .
—WZ f d*kCy ()6 (E — (k)

J IFBZ

Dgi(E) =
(4.40)
Siendo la cantidad Q el volumen de la celda elemental. Igualmente con el método de
la funcién de Green, la densidad de estados ocupados total (DOS) se puede escribir
como:
D(E) = %Z f &k 5(E — €,(0))

J IFBZ
4.41)

Se puede demostrar que la funcion 8-Dirac en las dos ecuaciones (4.40) y (4.41) para
la densidad de estados parcial y total, se puede transformar en una integral de
superficie de energia constante [30], de manera que la densidad de estados parcial se
puede escribir en términos de una integral de superficie de energia constante de la
siguiente forma:

D) - 205 | Cay®
Rl - 3 7
(2m)* £ 5,(6) |Vze; (k)|

(4.42)
De igual manera la ecuacion (4.41) para la densidad de estados total, también se
puede escribir en términos de la integral de superficie de energia constante [30] que

tiene la siguiente forma:

(4.43)



En la que S;(E) es la superficie de energia constante con E' = Ej(E).

Por otro lado integrando la densidad de estados total (DOS) desde el valor de energia
Enin en la densidad de estados hasta la energia de Fermi Ep permite obtener el

numero de electrones n del sistema, esto implica la relacion:
Ep
n= f D(E)dE

Emin

(4.44)
Que permite calcular la energia de Fermi Ep, cantidad relevante para la formulacion y

el célculo de la energia total.



CAPITULO 5

5. LOS SISTEMAS CRISTALINOS

5.1 Sistema de Germanio (Ge)

El germanio (Ge, Z = 32) elemento del grupo IVA de la tabla periddica, presenta una
configuracion electrénica de valencia 4s24p2 que en su estado fundamental adopta
una estructura cristalina de tipo diamante, ver Figura N° 5.1, y puede considerarse
como dos redes cubicas FCC inter-penetradas, una de ellas desplazada en la
direccion de la diagonal de la red cuibica por un cuarto de longitud de dicha diagonal.
Esta red cristalina de diamante se puede considerar como una red ciibica FCC con
dos dtomos de base, centrados en los puntos (0,0,0)a y (a/4)(X + y + 2) de la red

cristalina, siendo a la constante de la red cubica.

(0,0,0)a

N>

><>N‘<>

g(§+9+9)

Figura N° 5.1: Estructura cristalina tipo diamante del Ge.

Para esta red cristalina de germanio, los tres vectores primitivos de traslacion [31] de



la red, dados en términos de la constante de la red “a” estan dadas por:

- a ~ ~
5= 2@ +9)
(5.1a)
a
(5.1b)
g a A~ A
ag = 5()’ +2)
(5.1¢)

Mientras que los tres vectores primitivos de la red reciproca correspondiente son:

by =— (% —9+2)

(5.2a)
> 2
by=—(-2+9-2)

(5.2b)
> 2m
by=—(&-9—-2)

(5.2¢)

Para la estructura cristalina de diamante, la primera zona de Brillouin es igual a la de
la estructura cristalina FCC, tal como se muestra en la Figura N° 5.2 y corresponde al
volumen encerrado por los planos bisectores perpendiculares a los primeros 14

vectores vecinos al origen de la red reciproca.

La primera zona de Brillouin de la red FCC [31] tiene seis caras cuadradas
perpendiculares a la direccion cristalografica (100) y ocho caras hexagonales
perpendiculares a la direccion cristalogréfica (111). Los nombres de los puntos en las
direcciones de alta simetria son mostrados en la Figura N° 5.2. El punto I' es el
origen y los puntos arbitrarios en las direcciones (010), (110) y (111) son llamados:

A, £ y A respectivamente.



Figura N° 5.2: La primera zona de Brillouin de la red FCC

5.2 Sistema de Galio-Fosforo (GaP)

Por otro lado el sistema binario de Galio-Fésforo (GaP) es un compuesto que
pertenece al grupo III-V de los llamados materiales semiconductores, ya que el galio
(Ga) con nimero atomico Z = 31 presenta una configuracion electronica de valencia
4s24p1, mientras que el foésforo (P) con numero atdmico Z = 15 presenta una

, . ‘. 2223
configuracion electrénica de valencia 3s”3p”.

Figura N° 5.3: Estructura cristalina blenda de Cinc del GaP.



Este compuesto binario de Galio-Fésforo, que en su estado fundamental adopta la
estructura cristalina blenda de cinc (zincblende), es una estructura cibica semejante a
la red cristalina de diamante, pero con dos tipos de dtomos dentro de la celda cubica.
Con atomos de galio (Ga) en los vértices y en las caras de la celda cubica, y en cada
diagonal de la celda cubica con un dtomo de fosforo (P) situada a un cuarto de

longitud de la diagonal misma, como se puede ver en la Figura N° 5.3.

5.3 Sistema de Silicio-Carbon (SiC)

El sistema binario de Silicio-Carbén (SiC) es un compuesto que pertenece al llamado
grupo IV-IV de los materiales semiconductores, puesto que tanto el silicio (Si) con
nimero atomico Z = 14 y que presenta una configuracion electronica de valencia
3sz3p2, como el carbén (C) con numero atémico Z = 6 y que presenta una
configuracion electronica de valencia 2522p2 son elementos (ambos) que pertenecen

al grupo IVA de la tabla periddica.

Figura N° 5.4: Estructura cristalina blenda de Cinc del SiC.



Este compuesto binario de Silicio-Carbén (SiC) en su estado fundamental también
adopta la estructura cristalina blenda de cinc (zincblende), semejante a la red
cristalina del Galio-Fésforo, pero con dtomos de silicio en los vértices y en las caras
de la celda cubica, y en cada diagonal de la celda cubica con un dtomo de carbén
situado a un cuarto de longitud de la diagonal misma, como se puede apreciar en la
Figura N° 5.4. En la tabla a continuacién se muestran los datos cristalograficos del
germanio y de los compuestos binarios de Galio-Fosforo y de Silicio-Carbon,

obtenidos de la literatura.

Tabla N°5.1: Datos cristalograficos para los sistemas cristalinos

Ge 5.657 Diamante 2 Fd3m
GaP 5.450 Zincblende 2 F43m
Sic 4.359 " Zincblende 2 F43m

(a) Referencia [32]; (b) Referencia [33]

5.4  Radio de las Esferas Atomicas

Es el radio de Wigner-Seitz de las esferas atomicas en la red cristalina, se expresa en
términos de la constante de la red cristalina “a” y que es necesario conocer para el
célculo de la estructura electrénica.

Para los sistemas materiales mono atémicos que en su estado fundamental, adoptan



una estructura cristalina de diamante tal como: el carbdn, el silicio y el germanio [34]
el radio de Wigner-Seitz se determina a partir del volumen de la celda unitaria de la
red de diamante, que se obtiene calculando el triple producto escalar de los vectores
de base de la red dados en la ecuacion (5.1), después de operar debidamente se tiene:
(d3xd;)-d; = a_3

(5.3)
Para la red de diamante este volumen de la celda unitaria contiene cuatro esferas
atomicas: dos del mismo tipo de dtomo y las otras dos corresponden a las esferas

vacias en la diagonal, de modo que el volumen de las cuatro esferas atémicas debe

ser igual al volumen de la celda unitaria dada por la ecuacion (5.3), esto es:

3

a1 ;3 a
4‘X?(RWS) =7

(5.4)
En la que Rys viene a ser el radio de Wigner-Seitz 6 radio de las esferas atomicas
en la red cristalina. Despejando Ry,s de la ecuacion (5.4) se obtiene el radio de
Wigner-Seitz, como funcién de la constante de la red cristalina, para los &tomos con

estructura de diamante, esto es:

Wl

= .

Tomando en cuenta los valores de la constante de la red cristalina de diamante para el
carbon, silicio y germanio, que ya existe en la literatura de especialidad, el valor para
el radio de Wigner-Seitz: Ry, s para las esferas atomicas de cada uno de los elementos

mencionados y calculados con la ecuacién (5.5), se muestran en la Tabla N°5.2 a



continuacion:

Tabla N° 5.2: Radios de Wigner-Seitz para C, Si y Ge

C 3.566" 0.879 1.659
Si 5.430 1.337 2.526
Ge 5.658 @ 1.393 2.632

(a) Referencia [32], (b) Referencia [34]

Por otro lado, los elementos atémicos componentes del sistema binario de GaP, el

Galio (Ga) y el Fésforo (P) que en su estado fundamental, como sistemas mono

atémicos adoptan una estructura cristalina ortorrémbica de cara centrada [34], con

tres parametros de red cristalinaa, b y c.

Para este tipo de red cristalina los tres vectores primitivos de traslacién, en funcién

de los pardmetros de la red, estdn dadas por:

1
a; =E(a9?+ci)

1

33=§(a9?+b37)

(5.6a)

(5.6b)

(5.6¢)

El radio de Wigner-Seitz para el Fosforo y el Galio también se determina a partir del

volumen de la celda unitaria de la red cristalina ortorrémbica, que se obtiene



calculando el triple producto escalar de los vectores de base de la red ortorrémbica
dados en la ecuacién (5.6), después de realizar algunas operaciones sencillas se
obtiene el volumen de la celda unitaria de la red ortorrédmbica, esto es:

abc
4

(@3 xdy)-a; =
(5.7)

Para la red ortorrémbica de cara centrada, este volumen de la celda unitaria contiene
cuatro esferas atomicas iguales o del mismo tipo, de este modo el volumen de las
cuatro esferas atomicas debe ser igual al volumen de la celda unitaria de la red
ortorrdmbica dada por (5.7), esto es:

abc
4

4
4 X 3 (Rws)® =
(5.8)

En la que el término Ry s viene a ser el radio de Wigner-Seitz o radio de las esferas
atdmicas para los elementos con una red cristalina ortorrémbica de cara centrada.
Despejando Ry,s de la ecuacion (5.8) se obtiene el radio de Wigner-Seitz, como
funcién de los pardmetros a, b y ¢ de la red cristalina, para los &tomos con estructura

cristalina ortorrombica, esto es:

R (3)1/3 (ab c)1/3
ws = )
(5.9)
Usando esta ecuacion (5.9) con los valores de los parametros a, b y ¢ de la red

ortorrombica del Fésforo y del Galio, reportados por N. W. Ashcroft [34], se puede

calcular el radio de Wigner-Seitz: Ry, s de las esferas atémicas. Ver Tabla N° 3.



Tabla N° 5.3: Parametros de red ortorrdmbica de Py Ga

P 3.31 4.38 10.50 1.314 2.484

Ga 4,511 4.517 7.645 1.325 2.503

Referencia [34]

Para el caso de los compuestos binarios de GaP y SiC, como la celda unitaria de la
red cristalina contiene cuatro esferas atdmicas de tamano diferente, el radio R de la
esfera vacia situada en (1,1,1)a/2, que mantiene la simetria de la red y la densidad del

material, resulto:

Ry = 3\/4RW53 — (R® + 2R,)
(5.10)

Siendo R; el radio de la esfera situada en (0,0,0)a, R; el radio de la esfera situada en
(1,1,1)a/4, R4 = R, el radio de la esfera vacia situada en (3,3,3)a/4 y Rys el radio de
Wigner-Seitz cuando todas las esferas atomicas y vacias de de la red cristalina son de
igual tamafio, para mayor detalle del calculo de R3 vea el Apéndice B. La Tabla N°

5.4 muestra el radio de las esferas atomicas y vacias para la red zincblende.

Tabla N° 5.4: Radio de esferas atomicas para la red zincblende

GaP 2.535 2.503 2.484 2.646 2.484

SiC 2.028 2.526 1.659 2.390 1.659




CAPITULO 6

6. RESULTADOS

6.1  El Potencial Efectivo

El potencial inicial del sélido cristalino, descrito por la ecuacion (3.28), se calcula
usando la distribucion de carga electronica en el solido discutido en el capitulo 3.4,
como se muestra en el diagrama de flujo (Apéndice B), este potencial se calcula con
el programa INPOT.FOR para diferentes valores que toma el pardmetro 7y. El
programa INPOT.FOR y los otros programas que han sido utilizados estdn escritos
en lenguaje de programacién Fortran que usa el compilador de Fortran90 para

Windows.

6.1.1 El Potencial de Germanio Ge

Para el germanio la celda primitiva de la red cristalina contiene dos dtomos idénticos
de germanio, en las posiciones ﬁl = a(0,0,0) , ﬁz =a(1,1,1)/4 y esferas vacias
idénticas en §3 =2a(1,1,1)/4y ﬁ4 = 3a(1,1,1)/4, siendo a la constante de la red
cristalina. Ademds cada esfera vacia se llena en forma homogénea, con parte de la
carga electrénica que reside fuera de las esferas atomicas y, también se calcula el
potencial de estas esferas vacias. En la Gréfica N° 6.1 de la pdgina 62 se muestra el
potencial efectivo para los 4tomos de germanio (Ge) en la red cristalina, calculados
para los diferentes valores del pardmetro y que se muestran en la grafica. En la
Gréfica N° 6.2 de la pagina 62 se muestra el potencial efectivo de las esferas vacias

en la red cristalina.
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Grafica N° 6.1 Potencial de atomos en la red cristalina del Ge.
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Grafica N° 6.2 Potencial de esferas vacias en la red cristalina del Ge.



6.1.2 El Potencial de Galio-Fosforo (GaP)

La red cristalina del GaP es de tipo blenda de cinc (zincblende), en este compuesto la
celda primitiva de la red también contiene cuatro dtomos: un adtomo de Fdsforo
centrado en la posicién ﬁl = a(0,0,0) y alo largo de la diagonal contiene: un dtomo
de Galio centrado en la posicion ﬁz = a(1,1,1)/4 y esferas vacias centradas en las
posiciones §3 =2a(1,1,1)/4 y §4 =3a(1,1,1)/4, a es la constante de la red
cristalina. Aqui también se considera que los d&tomos de la red cristalina incluyendo a
las esferas vacias, todas son de igual tamafio (sélido ideal), siendo el radio de
Wigner-Seitz de las esferas de 2.57 a.u. Las Graficas N° 6.3, N° 6.4 y N° 6.5
muestran el potencial efectivo calculados para los atomos de Fosforo, de Galio y de

las esferas vacias, respectivamente.
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Grafica N° 6.3 Potencial del Fosforo en la red cristalina del GaP.



Potencial atomos de Galio en GaP
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Grafica N° 6.4 Potencial del Galio en la red cristalina del GaP.
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Grafica N° 6.5 Potencial de esferas vacias en la red cristalina de GaP.



6.1.3 El Potencial del Silicio-Carbon (SiC)

La red cristalina del compuesto del SiC también es de tipo blenda de cinc
(zincblende), la celda primitiva de la red cristalina de este compuesto binario,
también contiene cuatro esferas atdmicas: un atomo de silicio centrado en la posicion
ﬁl = a(0,0,0); y a lo largo de la diagonal: un 4tomo de carbén centrado en la
posicién ﬁz = a(1,1,1)/4 y esferas atémicas vacias: una centrada en la posicién
R; =2a(1,1,1)/4 y la otra centrada en la posicién R, = 3a(1,1,1)/4, siendo a la
constante de la red cristalina del SiC. Aqui también se asume que todas las esferas

atomicas de la red cristalina del SiC son de igual tamafio (sélido ideal), con un radio

de Wigner-Seitz de 2.02 a.u.
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Grafica N° 6.6. Potencial del silicio en la red cristalina de SiC.
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Grafica N° 6.7 Potencial del carbdn en la red cristalina de SiC.
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Grafica N° 6.8 Potencial de esferas vacias en la red cristalina de SiC.



6.1.4 Potencial del Cristal Binario

En general las esferas atomicas de los diferentes materiales monoatémicos no son de
igual tamafio. Por tanto, considerar de tamafio diferente a las esferas atomicas que
llenan la red cristalina de un compuesto binario, nos lleva a una descripcion mucho

mas realista de esta clase de sdlidos cristalinos.

Como ya sabemos la celda primitiva de la red cristalina del compuesto de Galio-

Fosforo GaP contiene cuatro esferas atdmicas: un atomo de fosforo cuyo radio de
-
Wigner-Seitz es de 2.48 a.u., centrado en la posiciones R;; un dtomo de galio cuyo

. . . . ., =
radio de Wigner-Seitz es de 2.50 a.u., centrado en la posiciéon R,; para conservar la

simetria de la red cristalina en todo el sélido, el radio de Wigner-Seitz de la esfera
vacia centrada en la posicion §4 se hard de igual tamafo al radio de Wigner-Seitz de
la esfera atomica centrada en la posicion }_52; un radio de Wigner-Seitz de 2.65 a.u.,

para la esfera vacia centrada en la posicion §3, el centro de la diagonal y que se
obtiene al hacer el volumen de la celda primitiva de igual valor a la suma de los

volimenes de las cuatro esferas atémicas que residen dentro de la celda primitiva.

Como en el caso anterior cada esfera vacia se llena homogéneamente con una parte
de la carga electrénica que reside alrededor de las esferas atomicas de Foésforo y de
Galio, luego calculamos el potencial efectivo del sélido cristalino. En las siguientes
paginas, mostramos los resultados del potencial para el sdlido binario de GaP,
calculados para diferentes valores del parametro vy, valores entre 0.0 <y < 1.0,

tomando en cuenta los nuevos radios de las esferas atOmicas en la red cristalina.
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Grafica N° 6.9 Potencial del Fésforo en cristal binario de GaP.
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Grafica N° 6.10Potencial del Galio en cristal binario del GaP.



Potencial esferas vacias en GaP
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Grafica N° 6.11 Potencial de esferas vacias en cristal binario de GaP

Al igual que el sistema de GaP, el compuesto binario de Silicio-Carbén (SiC)
también tiene una red cristalina tipo blenda de cinc (zincblende), con una celda
primitiva que también contiene cuatro esferas atémicas: un dtomo de Silicio, cuyo
radio de Wigner-Seitz es de 2.53 au., centrado en la posicion ﬁl = a(0,0,0); un
atomo de carbodn, cuyo radio de Wigner-Seitz es de 1.659 au., centrado en la posicion
I_?)z = a(1,1,1)/4; por otro lado para preservar la simetria de la red cristalina de este

cristal binario consideramos a una esfera vacia, cuyo radio de Wigner-Seitz resulta de
2.388 au. centrada en la posicion §3 = 2a(1,1,1)/4 y a la otra esfera vacia centrada

en la posicion Iﬂ = 3a(1,1,1)/4 de igual tamafio a la esfera atémica centrada en ﬁz
cuyo radio de Wigner-Seitz es de 1.66 au., siendo a, en cada punto, la constante de la

red cristalina.



Como para el caso de GaP y de los sistemas anteriores, en esta red de SiC cada esfera
vacia se llena homogéneamente con parte de la carga electrénica que reside alrededor
de las esferas atomicas de silicio y de carbdn, luego calculamos el potencial del

sOlido binario para diferentes valores del pardmetro y.

En las siguientes figuras se muestra los resultados del potencial inicial del sélido
binario, calculados para valores del parametro y entre 0.0 < y < 1.0 usando los

diferentes radios de Wigner-Seitz de las esferas atomicas.
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Grafica N° 6.12 Potencial del Silicio en cristal binario de SiC.
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Grafica N° 6.13Potencial del Carbén en cristal binario de SiC.
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Grafica N° 6.14 Potencial de esferas vacias en cristal binario del SiC.



6.2  Los Parametros Potenciales LMTO
Usando el potencial inicial para el sélido cristalino como archivo de entrada para el
programa POTPAR.FOR, escrito en lenguaje fortran y ejecutado en un compilador
de fortran 90, se resolvid la ecuacion de Schrodinger para el sdlido cristalino y se
determinaron los parametros potenciales en forma auto-consistente para cada uno de
los potenciales ya calculados con los diferentes valores del parametro y. Estos
célculos se efectuaron para cada uno de los tres sistemas cristalinos, el Germanio, el
Galio-Fésforo y el Silicio-Carb6n.

C

Aqui en el presente trabajo los pardmetros potenciales € A,; dados en

wis Gpis
unidades Ry; el pardmetro P,; dado en (Ry)? y el pardmetro Q,,i sin dimension,
requeridos para construir la base LMTO ortogonal descritos por la ecuacion (4.336),
fueron calculados para diferentes valores del pardmetro y y para cada uno de los

orbitales de base denotados por las letras s, p y d.

6.2.1 Parametros Potenciales del Sélido Ideal

Los parametros potenciales para el caso del solido ideal fueron determinados usando
el potencial del sélido cristalino calculado para el caso de haber considerado a las
esferas atOmicas y vacias de la red cristalina de igual tamafio. Los resultados
obtenidos en las unidades ya indicadas son mostrados a continuacion en las tablas

6.1,6.2,6.3,6.4y6.5.



) TABLA N° 6.1
PARAMETROS POTENCIALES LMTO Germanio (Ge)

Parametro | Parametros Atomos de Ge Esferas vacias
Potenciales
Y S p d s p d

. (Ry) -1.090 | -0.083 | 1.590 0.111 1.154 2.626

Q, 0.408 0.088 0.034 0.404 0.093 0.039

y =0.0 C.(Ry) -1.090 | -0.083 | 1.590 0.111 1.154 2.626
A, (Ry) 0.127 0.115 0.120 0.160 0.154 0.151

Pu (Ry?) 0.326 0.289 0.238 0.338 0.242 0.164

g, (Ry) -0.937 | 0.066 1.734 0.028 1.082 2.562

Q, 0.409 0.089 0.035 0.401 0.092 0.039

y=0.47 C.(Ry) -0.937 0.066 1.734 0.028 1.082 2.562
A, (Ry) 0.134 0.121 0.124 0.153 0.150 0.148

p. (Ry™) 0.315 0.281 0.232 0.356 0.250 0.185

. (Ry) -0.828 | 0.173 1.839 0.023 1.087 2.573

Q, 0.410 0.089 0.036 0.400 0.091 0.038

y=0.8 C. (Ry) -0.828 | 0.173 1.839 0.023 1.087 2.573
A, (Ry) 0.139 0.125 0.127 0.148 0.146 0.146

p.(Ry® | 0307 | 0.274 | 0.228 | 0.367 | 0.254 | 0.197

gu (Ry) -0.761 | 0.239 1.904 0.356 1.425 2.915

Q, 0.410 0.090 0.036 0.399 0.091 0.038

vy=1.0 C.(Ry) -0.761 0.239 1.904 0.356 1.425 2.915
A, (Ry) 0.142 0.127 0.129 0.144 0.144 0.144

p, (Ry™) 0.301 0.271 0.226 0.378 0.258 0.197




) TABLA N° 6.2
PARAMETROS POTENCIALES LMTO Galio-Fosforo (GaP)

Parametro | Parametros Atomos de P Atomos de Ga
Potenciales
Y S p d s p d

gy, (Ry) -1.263 -0.307 1.019 -0.886 0.179 1.974

Q, 0.402 0.080 0.019 0.414 0.092 0.037

y=0.0 C.(Ry) -1.263 -0.307 1.019 -0.886 0.179 1.974
A, (Ry) 0.123 0.103 0.084 0.160 0.141 0.137

Py (Ry'z) 0.347 0.336 0.363 0.256 0.236 0.211

gy (Ry) -1.133 -0.175 1.155 -0.776 0.289 2.088

Q, 0.403 0.081 0.020 0.415 0.093 0.038

vy=0.4 C.(Ry) -1.133 -0.175 1.155 -0.776 0.289 2.088
A, (Ry) 0.129 0.108 0.089 0.166 0.146 0.140

Pu (Ry'z) 0.336 0.326 0.352 0.249 0.230 0.209

gy. (Ry) -1.001 -0.041 1.292 -0.662 0.403 2.208

Q, 0.404 0.082 0.021 0.416 0.093 0.038

v=0.8 C.(Ry) -1.001 -0.041 1.292 -0.662 0.403 2.208
A, (Ry) 0.135 0.113 0.093 0.172 0.150 0.143

p.Ry?) | 0326 0317 0341 | 0242 0225 0.207

g, (Ry) -0.935 0.026 1.361 -0.604 0.461 2.269

Q, 0.404 0.082 0.021 0.417 0.094 0.039

vy=1.0 C.(Ry) -0.935 0.026 1.361 -0.604 0.461 2.269
A, (Ry) 0.371 -0.339 0.308 -0.418 0.390 -0.380

Pu (Ry'z) 0.322 0.313 0.336 0.239 0.222 0.207




) TABLA N° 6.3
PARAMETROS POTENCIALES LMTO Galio-Fésforo (GaP)

Parametro | Parametros Esfera vacia 1 Esfera vacia 2
Potenciales

gu (Ry) 0.110 1.237 2.823 0.110 1.237 2.823

Q, 0.403 0.092 0.039 0.403 0.092 0.039
y=0.0 C.(Ry) 0.110 1.237 2.823 0.110 1.237 2.823
A, (Ry) 0.171 0.165 0.162 0.171 0.165 0.162

Pu (Ry?) 0.318 0.230 0.176 0.318 0.230 0.176

gy (Ry) 0.045 1.181 2.775 0.045 1.181 2.775

Q, 0.401 0.092 0.039 0.401 0.092 0.039
y=04 C.(Ry) 0.045 1.181 2.775 0.045 1.181 2.775
A, (Ry) 0.165 0.161 0.159 0.165 0.161 0.159

Py (Ry’z) 0.330 0.237 0.191 0.330 0.237 0.191

g, (Ry) 0.042 1.188 2.789 0.042 1.188 2.789

Q, 0.400 0.091 0.038 0.400 0.091 0.038
y=0.8 C.(Ry) 0.042 1.188 2.789 0.042 1.188 2.789
A, (Ry) 0.159 0.157 0.157 0.159 0.157 0.157

Pu (Ry?) 0.344 0.237 0.180 0.344 0.237 0.180

gy (Ry) 0.384 1.535 3.139 0.384 1.535 3.139
Q, 0.399 0.091 0.038 0.399 0.091 0.038
y=1.0 C.(Ry) 0.384 1.535 3.139 0.384 1.535 3.139

A, (Ry) 0.155 0.155 0.155 0.155 0.155 0.155

Py (Ry'z) 0.351 0.239 0.183 0.351 0.239 0.183




) TABLA N° 6.4
PARAMETROS POTENCIALES LMTO Silicio-Carbén (SiC)

Parametro | Parametros Atomos de Si Atomos de C
Potenciales
Y s P d S p d
gu (Ry) -1.264 0.106 1.549 -0.747 0.277 3.589
Q, 0.422 0.092 0.023 0.395 0.062 0.030
y=0.0 C.(Ry) -1.264 0.106 1.549 -0.747 0.277 3.589

A, (Ry) 0.295 0.228 0.153 0.186 0.113 0.191

Pu (Ry?) 0.136 0.151 0.201 0.252 0.341 0.156

gy (Ry) -1.105 0.280 1.741 -0.542 0.517 3.758
Q, 0.423 0.093 0.024 0.396 0.063 0.031
y=04 C.(Ry) -1.105 0.280 1.741 -0.542 0.517 3.758

A, (Ry) 0.304 0.235 0.159 0.198 0.122 0.198

p,Ry?) | 0133 0147 0190 | 0242 0327 0.151

g, (Ry) -0.935 0.465 1.942 -0.331 0.760 3.938
Q, 0.423 0.094 0.025 0.397 0.064 0.032
y=0.8 C.(Ry) -0.935 0.465 1.942 -0.331 0.760 3.938

A, (Ry) 0.312 0.242 0.166 0.208 0.131 0.203

Pu (Ry?) 0.130 0.143 0.189 0.233 0.313 0.148

gy (Ry) -0.847 0.560 2.045 -0.224 0.882 4.031
Q, 0.424 0.094 0.025 0.398 0.064 0.032
y=1.0 C.(Ry) -0.847 0.560 2.045 -0.224 0.882 4.031

A, (Ry) 0.315 0.245 0.169 0.213 0.136 0.206

Py (Ry'z) 0.128 0.142 0.186 0.228 0.307 0.146




) TABLA N° 6.5
PARAMETROS POTENCIALES LMTO Silicio-Carbén (SiC)

Pardmetro | Parametros Esfera vacia 1 Esfera vacia 2
Potenciales
Y s p d s p d
gy, (Ry) 0.363 2.131 4.622 0.363 2.131 4.622
Q, 0.403 0.093 0.039 0.403 0.093 0.039
y=0.0 C.(Ry) 0.363 2.131 4.622 0.363 2.131 4,622

A,Ry) | 0269 0259 0255 | 0.269 0259  0.255
p,(Ry?) | 0202 0141 0132 | 0202 0.141 0.132
g,(Ry) | 0233 2015 4517 | 0233 2015 4517

Q, 0.402  0.092 0.039 | 0.402 0092  0.039
v=0.4 C.(Ry) | 0233 2015 4517 | 0233 2015 4517
A,(Ry) | 0259 0253 0251 | 0259 0253  0.251
p.Ry? | 0210 0120 0177 | 0210 0120 0.177
g,(Ry) | 0182 1981 4494 | 0182 1981  4.494

Q, 0.400 0.091 0038 | 0400 0091  0.038
y=0.38 C.(Ry) | 0.182  1.981  4.494 | 0.182 1981  4.494
A,(Ry) | 0249 0247 0246 | 0249 0247  0.246
p.Ry? | 0219 0151 0099 | 0219 0151  0.099
g,(Ry) | 0602 2410 4930 | 0.602 2.410  4.930

Q, 0399 0.091 0038 | 0399 0091  0.038
y=1.0 C.(Ry) | 0602 2410 4930 | 0.602 2410  4.930
A,(Ry) | 0244 0244 0244 | 0244 0244  0.244
p.Ry?) | 0223 0152 0116 | 0223 0152 0.116

6.2.2 Parametros Potenciales del Cristal Binario

Estos pardmetros potenciales fueron calculados para el GaP y SiC usando el
potencial efectivo calculado para el caso la red cristalina llena con esferas atomicas y
vacias de tamafio diferente. Los resultados se dan a continuacidn en las tablas 6.6,

6.7,6.8y6.9.



) TABLA N° 6.6
PARAMETROS POTENCIALES LMTO Galio-Fosforo (GaP)

Pardmetro | Parametros Atomos de P Atomos de Ga
Potenciales
Y S p d S p d
€, (Ry) -1.274 -0.289 1.065 -0.835 0.256 2.093
Qu 0.404 0.081 0.020 0.415 0.092 0.037
y=0.0 CH (Ry) -1.274 -0.289 1.065 -0.835 0.256 2.093

A, (Ry) 0.133 0.111 0.089 0.168 0.147 0.141

p. Ry?) | 0321 | 0314 | 0345 | 0244 | 0226 | 0.205

gy (Ry) -1.131 -0.144 1.216 -0.715 0.376 2.218
Q, 0.405 0.082 0.020 0.416 0.093 0.038
y=04 C.(Ry) -1.131 -0.144 1.216 -0.715 0.376 2.218

A, (Ry) 0.139 0.116 0.093 0.174 0.152 0.144

Pu (Ry?) 0.311 0.305 0.335 0.237 0.221 0.203

gy. (Ry) -0.987 0.002 1.367 -0.591 0.500 2.348

Q, 0.405 0.082 0.021 0.417 0.094 0.039
y=0.8 C.(Ry) -0.987 0.002 1.367 -0.591 0.500 2.348
A, (Ry) 0.145 0.121 0.097 0.180 0.156 0.147

p. Ry?) | 0302 | 0296 | 0325 | 0231 | 0215 | 0.202

g, (Ry) -0.915 0.076 1.443 -0.529 0.563 2.415

Q, 0.406 0.083 0.021 0.418 0.094 0.039
vy=1.0 C.(Ry) -0.915 0.076 1.443 -0.529 0.563 2.415
A, (Ry) 0.148 0.123 0.100 0.182 0.158 0.149

Pu (Ry?) 0.297 0.292 0.320 0.227 0.213 0.201




) TABLA N° 6.7
PARAMETROS POTENCIALES LMTO Galio-Fosforo (GaP)

Parametro | Parametros Esfera vacia 1 Esfera vacia 2
Potenciales

gu (Ry) 0.061 1.094 2.550 0.136 1.291 2.920

Q, 0.404 0.093 0.039 0.403 0.092 0.039
y=0.0 C.(Ry) 0.061 1.094 2.550 0.136 1.291 2.920
A, (Ry) 0.158 0.152 0.149 0.176 0.169 0.166
Py (Ry'z) 0.344 0.243 0.192 0.309 0.209 0.157

gy (Ry) 0.008 1.050 2.513 0.061 1.227 2.862

Q, 0.402 0.092 0.039 0.401 0.092 0.039
y=0.4 C.(Ry) 0.008 1.050 2.513 0.061 1.227 2.862
A, (Ry) 0.152 0.148 0.147 0.169 0.165 0.164
Py (Ry?) 0.358 0.231 0.205 0.322 0.241 0.202

g, (Ry) 0.015 1.067 2.536 0.050 1.226 2.869

Q, 0.400 0.091 0.038 0.400 0.091 0.038
y=0.8 C.(Ry) 0.015 1.067 2.536 0.050 1.226 2.869
A, (Ry) 0.146 0.145 0.144 0.163 0.162 0.161
Pu (Ry'z) 0.374 0.255 0.197 0.335 0.230 0.180

&, (Ry) 0.051 | 1.106 | 2.577 | 0.083 | 1.262 | 2.907

Q, 0.399 | 0.091 | 0.038 | 0399 | 0.091 | 0.038
v=0.9 C, (Ry) 0.051 | 1.106 | 2.577 | 0.083 | 1.262 | 2.907
A, (Ry) 0.144 | 0.144 | 0.143 | 0.161 | 0.161 | 0.160
p,Ry? | 0378 | 0259 | 0.197 | 0338 | 0.233 | 0.159

gy (Ry) 0.352 1.409 2.883 0.394 1.575 3.222

Q, 0.399 0.091 0.038 0.399 0.091 0.038
y=1.0 C.(Ry) 0.352 1.409 2.883 0.394 1.575 3.222
A, (Ry) 0.143 0.143 0.143 0.160 0.160 0.160

Pu (Ry?) 0.382 0.261 0.199 0.342 0.233 0.178




) TABLA N° 6.8
PARAMETROS POTENCIALES LMTO Silicio-Carbén (SiC)

Parametro | Pardmetros Atomos de Si Atomos de C
Potenciales
Y s p d s p d
€, (Ry) -0.721 0.222 1.440 -1.482 -0.186 4,458
Qu 0.410 0.085 0.022 0.406 0.067 0.031
vy=0.0 Cyu (Ry) -0.721 0.222 1.440 -1.482 -0.186 4,458

A, (Ry) 0.149 0.122 0.093 0.344 0.197 0.293

Py (Ry'z) 0.285 0.286 | 0.328 0.133 0.199 0.101

gy (Ry) -0.697 0.252 1.477 -1.161 0.179 4.761
Q, 0.411 0.086 0.023 0.407 0.068 0.032
vy=0.4 C.(Ry) -0.697 0.252 1.477 -1.161 0.179 4.761

A, (Ry) 0.156 0.127 0.098 0.356 0.207 0.299

Pu (Ry?) 0.275 0.277 0.267 0.130 0.193 0.099

gy. (Ry) -0.667 0.286 1.519 -0.831 0.550 5.076
Q, 0.412 0.087 0.024 0.407 0.068 0.032
y=0.8 C.(Ry) -0.667 0.286 1.519 -0.831 0.550 5.076

A, (Ry) 0.163 0.133 0.103 0.367 0.217 0.305

Py (Ry'z) 0.266 0.268 0.306 0.127 0.184 0.098

g, (Ry) -0.651 0.304 1.540 -0.663 0.737 5.236
Q, 0.413 0.088 0.024 0.408 0.069 0.032
vy=1.0 C.(Ry) -0.651 0.304 1.540 -0.663 0.737 5.236

A, (Ry) 0.166 0.135 0.105 0.372 0.222 0.308

Py (Ry?) 0.262 0.264 | 0.284 0.125 0.185 0.097




) TABLA N° 6.9
PARAMETROS POTENCIALES LMTO Silicio-Carbén (SiC)

Pardmetro | Parametros Esfera vacia 1 Esfera vacia 2
Potenciales
Y s p d S p d
€, (Ry) -0.012 1.256 3.044 0.886 3.529 7.244
Q, 0.404 0.093 0.039 0.402 0.092 0.039
v=0.0 C.(Ry) -0.012 1.256 3.044 0.886 3.529 7.244

A, (Ry) 0.195 0.187 0.183 0.391 0.380 0.375

Pu (Ry'z) 0.279 0.226 0.137 0.139 0.098 0.077

gy (Ry) -0.025 1.254 3.050 0.628 3.288 7.016
Q, 0.402 0.092 0.039 0.401 0.091 0.038
vy=0.4 C.(Ry) -0.025 1.254 3.050 0.628 3.288 7.016

A, (Ry) 0.187 0.182 0.180 0.380 0.373 0.370

Pu (Ry?) 0.292 0.209 0.161 0.144 0.100 0.128

g, (Ry) 0.028 1.320 3.125 0.464 3.143 6.883

Q, 0.400 0.091 0.038 0.399 0.091 0.038
y=0.8 C.(Ry) 0.028 1.320 3.125 0.464 3.143 6.883
A, (Ry) 0.179 0.178 0.177 0.369 0.367 0.365

p. Ry?) | 0305 | 0214 | 0.162 | 0.148 | 0.106 | 0.077

g, (Ry) 0.433 1.731 3.540 0.896 3.584 7.331

Q. 0.399 0.091 0.038 0.399 0.091 0.038
vy=1.0 C.(Ry) 0.433 1.731 3.540 0.896 3.584 7.331
A, (Ry) 0.175 0.175 0.175 0.363 0.363 0.363

Pu (Ry™?) 0.311 0.212 0.162 0.150 0.102 0.078




6.3  La Estructura de las Bandas de Energia
El programa LMTOBAND.FOR usa como datos de entrada los parametros

potenciales LMTO € Cuis Auis Quis Py, resuelve la ecuacion de Kohn-Sham

i
-

del sdlido en el espacio reciproco y calcula los auto-valores de energia € = €(k) en

funcién del vector de onda o momento cristalino. Estos auto-valores de energia

calculados para las direcciones cristalograficas I' - L, ' - X y I' - K de alta simetria y

conforman la estructura de las bandas de energia para el s6lido cristalino.

6.3.1 Las bandas de energia del Germanio (Ge)

La estructura de las bandas de energia, calculadas para y = 0.0 y para y = 0.2,
muestran al tope de la banda de valencia coincidiendo con el fondo de la banda de
conduccidn, de manera que no se observa el gap de energia prohibida en la estructura
de las bandas. Las bandas calculadas con y = 0.4, para una menor transferencia de
carga a las esferas vacias de la red cristalina, muestran cambios cerca de la banda de
valencia y la banda de conduccién, Grafica N° 6.17. Los resultados con y = 0.47,
muestran unas bandas con gap indirecto, la brecha entre el tope de la banda de
valencia y el fondo de la banda de conduccion es de 0.028 Ry, que corresponde a
0.38 eV, cercano a lo reportado por Hollins [Ref.43] 6 Bagayoko [Ref.49]. En la
estructura de bandas que fueron calculadas con y = 0.6 y para y = 0.8 este gap de
energia desparece; pero la estructura de bandas calculadas con y = 1.0 result6 con un

gap directo de energia, de 0.079 Ry 6 1.07 eV.
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6.3.2 Las Bandas de Energia del Galio-Fosforo

En este sistema ideal de GaP, las bandas de energia que fueron calculadas con y = 0.0
resultaron con el perfil adecuado; la estructura de bandas muestran que entre el tope
de la banda de valencia (punto I';s) y el fondo de la banda de conduccién (punto I'y),
existe una brecha (gap) directa de energia prohibida cuya magnitud es de 0.152 Ry 6
2.068 eV, ver la Grafica N° 6.23 de la pagina siguiente, comparable a lo reportado
por Bagayoko [43] 6 Wang [48]. Sin embargo los resultados calculados con otros
valores de y muestran cambios en la estructura de las bandas de energia, pues la
estructura de bandas calculada con y = 0.2 resulté con una brecha (gap) indirecta de
energia prohibida entre el tope de la banda de valencia (punto I';s) y el fondo de la

banda de conduccién (punto X;), gap con magnitud de 0.139 Ry 6 1.891 eV.

La estructura de las bandas de energia calculadas con los valores de y =0.4;y=0.6y
v = 0.8, han resultado con similar estructura de bandas a lo obtenido en el cdlculo
con y = 0.2, pero con una brecha (gap) indirecta de energia prohibida entre el tope de
la banda de valencia y el fondo de la banda de conduccién, en cada caso de menor
valor al anterior. Sin embargo esto cambia, las bandas de energia calculadas con y =
1.0, resulté con una estructura de bandas con brecha (gap) indirecta de energia
prohibida entre el tope de la banda de valencia y el fondo de la banda de conduccidn,

con un gap de 0.162 Ry 6 2.211 eV de magnitud.
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6.3.3 Las Bandas de Energia del Silicio-Carbén

El perfil de las bandas de energia para SiC, calculadas con y = 0.0 resultaron con una
estructura de bandas con una brecha (gap) de energia prohibida indirecta entre el
tope de la banda de valencia (punto I'js5) y el fondo de la banda de conduccién (punto
X1) cuya magnitud es de 0.075 Ry 6 1.026 eV un 50% de lo reportado por Arabshahi
[50], Grafica N° 6.29 de la pagina siguiente. Los resultados calculados con otros
valores de y, presentan cambios en las bandas de energia, pues la estructura de las
bandas calculada con y = 0.2, resultd con una brecha (gap) indirecta de energia
prohibida de 0.010 Ry 6 de 0.139 eV entre el tope (punto I';s) de la banda de valencia
y el fondo (punto X;) de la banda de conduccién. En la estructura de bandas

calculadas para los otros valores y, no resultaron con gap de energia.
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6.3.4 Las Bandas Energia del GaP y SiC, Modelo Cristal Binario

Para este modelo la estructura de las bandas de energia del Galio-Fésforo calculadas
con vy = 0.0, resultaron con una energia prohibida indirecta entre el tope de la banda
de valencia y el fondo de la banda de conduccién, con brecha (gap) de 0.174 Ry 6
2.372 eV cercano a lo reportado por Zhao [36] y Andrew [37]. La estructura de
bandas de energia calculadas para el caso de y = 0.2, muestran una brecha de energia
prohibida (gap) de 0.136Ry o 1.485eV. Esta brecha de energia prohibida disminuye
en la estructura de las bandas calculadas para los otros valores del pardmetro 7, este

gap: es de 0.094Ry o 1.282eV para y = 0.4; es de 0.054Ry o 0.733eV para y = 0.6; es

de 0.024Ry 0 0.322eV para y = 0.8; es de 0.146Ry o 1.985eV paray = 1.0.
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Para el caso del cristal binario de silicio-carbén SiC, la estructura de las bandas de
energia, calculadas con y = 0.0, result6 con una brecha indirecta de energia prohibida
(gap) entre el tope de la banda de valencia y el fondo de la banda de conduccién

como se aprecia en la Gréfica N° 6.41, el ancho de la banda prohibida es de 0.176 Ry

GaP y=0.8

L T X K I
Vector k

Energia (Rydberg)

<

0.75

0.55

0.35

0.15

-0.05

-0.25

-0.45

-0.65

-0.85

GaP y=1.0

é

7/
\

3\

=
o

<7/
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El célculo de la estructura de bandas con y = 0.2, resulto con una brecha prohibida de
energia (gap) de 0.099 Ry 6 1.352 eV. En la estructura de las bandas de energia
calculada con y = 0.4 resulto con una energia prohibida de 0.024 Ry 6 0.328 eV y es

de valor nulo en la estructura de las bandas calculadas con y = 0.6 y con y = 0.8; pero

los resultados con y = 1.0 el gap es de 0.126 Ry 6 1.709 eV.
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Tabla N° 6.10: Auto-valores de energia (en unidades Ry) de la estructura de bandas,
calculadas en los puntos de alta simetria I', X y L, obtenidas con y = 0.0.

Compuesto I"(000) X(010) L(111)
-1.1850 -0.9875 -1.0468
-0.2507 -0.7260 -0.7081

GaP
-0.0457 -0.0733 -0.3209
0.0967 -0.0417 -0.0632
-1.2451 -0.8742 -0.9969
-0.1980 -0.7683 -0.7621

SiC
0.2505 -0.4025 -0.2904
0.3702 -0.0220 0.1946




La Tabla N° 6.10 muestra los auto valores de energia de las bandas de valencia y de
conducciodn en los puntos de alta simetria I', X y L del estado fundamental (T = 0K)
del GaP y SiC, todos calculados para el caso del cristal binario con y = 0.0. La Tabla
N° 6.11 muestra los valores de la energia prohibida directa E, e indirecta E, en la

estructura de las bandas de energia.

Tabla N° 6.11: Valores de la energia prohibida (gap) directa E, e indirecta E,.

Material Puntos Egap(RY) Egap(€V) Ereoric(eV) Eexp(eV)
Ey(T'15-A)) 0.1744 2.372 2.35¢ 2.38°
GaP | Ey(I1s-L1) 0.1875 2.550 2.43° 2.72¢
Eo(T'is-T')) 0.2107 2.859 2.89° 2.88°
Ey (15 —X1) 0.176 2.394 2.24° 2.40°
SiC Eo(5—L1) 0.395 5.369
Eo(T'is-T')) 0.450 6.129

a= Referencia [7]; b = Referencia [36]




6.4  La Densidad de Estados - DOS

Con los pardmetros potenciales €,;; C,i; Ay Qui; Py ya calculados y usados
como archivo de entrada para el programa LMTODOS.FOR, hecho en lenguaje de
programacion fortran, se resolvid la ecuacion (4.33) de Schrodinger para el sélido
cristalino y se calcul6 la densidad de estados DOS del sistema cristalino en dos
etapas. Primero, se efectud los cdlculos de la DOS de Ge, GaP y SiC para el caso de
un so6lido ideal, modelo en la que se ha considerado a todas las esferas atémicas de la

red cristalina de igual tamafio, es decir con igual valor de radio de Wigner-Seitz.

Después, se efectud el cédlculo de la DOS de Ge, GaP y SiC para el caso del cristal
binario, modelo en la que se considero a las esferas atémicas y a las esferas vacias de
diferente tamafio. Segtn el tipo de 4&tomo, con su respectivo radio de Wigner-Seitz y
para las esferas vacias el tamafo necesario que mantiene la simetria de la red en todo

el solido cristalino.

6.4.1 Densidad de Estados del Germanio (Ge)

Aqui se muestra la densidad de estados del Ge, calculadas para diferentes valores del
pardmetro y. Los resultados para la densidad de estados del Ge calculada con y = 0.0
muestra un perfil con pequefios valores de la DOS entre el tope de estados de
valencia y el fondo de estados de conduccion, no presenta la brecha de energia
prohibida. Esto, también ocurre en la DOS calculada con y = 0.2, pero con un
pequeiio desplazamiento de los estados hacia mayores valores de energia.

Sin embargo esto cambia en la densidad de estados calculada con y = 0.4, los



resultados muestran un perfil de la DOS con una brecha de energia prohibida bien
pequefia. Este cambio es mayor en la DOS calculada con y = 0.47, los resultados
muestran un perfil de la DOS con un gap entre el tope de los estados de valencia y el
fondo de los estados de conduccion. Esta brecha indirecta de energia prohibida (gap)
obtenida con y = 0.47, aqui es de 0.028 Ry 6 0.381 eV, como se observa en la Grafica

N° 6.47 de la pagina 96, cercano a lo reportado por Amrit De [51].

Por otro lado, en los resultados de la densidad de estados calculadas con y = 0.6 y
con y = 0.8 muestran un perfil de la DOS con mas corrimiento hacia mayores valores
de energia y no presentan la brecha de energia prohibida. Sin embargo esto cambia
notablemente en la densidad de estados calculadas con y = 1.0, los resultados
muestran un perfil de la DOS con una brecha de energia prohibida de 0.08 Ry 6

1.088 eV, que resulta ser mayor en 41.3% al valor publicado en la literatura.
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Gréfica N° 6.47: Densidad de estados del Ge calculada para y = 0.0, una
transferencia del 100% de la carga a la red cristalina.
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Gréfica N° 6.48: Densidad de estados de germanio calculada para y = 0.2, una
transferencia del 80% de la carga a la red cristalina.
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Gréfica N° 6.49: Densidad de estados de germanio calculada para y = 0.4, una
transferencia del 60% de la carga a la red cristalina.

Ge 7=0.47

24

20 EF y
16

12

DOS (E)

-1.07 -092 077 -0.62 -0.47 -0.32 -0.17 -0.02 0.13

Energia (Rydberg)

Grafica N° 6.50: Densidad de estados de germanio calculada para y = 0.47, una
transferencia del 53% de la carga a la red cristalina.
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Gréfica N° 6.51: Densidad de estados de germanio calculada para y = 0.6, una
transferencia del 40% de la carga a la red cristalina.
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Grafica N° 6.52: Densidad de estados de germanio calculada para y = 0.8, una
transferencia del 20% de la carga a la red cristalina.
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Grafica N° 6.53: Densidad de estados de germanio calculada para y = 1.0, una
transferencia del 0.0% de la carga a la red cristalina.



6.4.2 Densidad de Estados del Galio-Fosforo (GaP)

En esta parte se muestra la densidad de estados DOS del GaP calculadas para el caso
del sdlido ideal, en la que se consider6 que todas las esferas atomicas de la red
cristalina son de igual tamafio. La densidad de estados DOS calculadas con y = 0.0,
presenta un perfil que tiene una banda de energia prohibida de 0.157 Ry 6 2.139 eV,
que difiere en 7.8% de 2.32eV reportado por Y. Wang [7]. En los resultados para la
DOS del GaP calculadas con y = 0.2, existe un ligero desplazamiento del perfil de la
densidad de estados, esta DOS presenta una brecha de energia prohibida de 0.119 Ry
6 1.623 eV, de menor valor al obtenido con y = 0.0 tal como se muestra en la Grafica
N° 6.54. Por otro lado, los resultados de la densidad de estados DOS que fueron
calculadas con otros valores del parametro vy, tienen un perfil que muestran una
disminucién de la brecha (gap) de energia prohibida y acompafiado del corrimiento

de la DOS hacia mayores valores de energia.

La densidad de estados calculadas con y = 0.4 tiene un gap de 0.094 Ry 6 1.28 eV; el
perfil de la DOS calculada con y = 0.6 tiene un menor gap, de 0.068 Ry 6 0.926 eV;
mientras que el perfil de la DOS calculada con y = 0.8 tiene un gap mas pequefio, de
0.045 Ry 6 0.617 eV. Sin embargo esto cambia, la DOS calculada con y = 1.0,
presenta una brecha de energia prohibida mas grande, el ancho del gap resulté ser de
0.147 Ry 6 2.00 eV, aunque este valor es apreciable resulta ser un 13.8% menor a lo
reportado en la literatura, ademds también se observa un corrimiento de la DOS hacia

valores mayor de energia.
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Gréfica N° 6.54: DOS del sélido ideal de GaP calculada con y = 0.0, una
transferencia del 100% de la carga a la red cristalina.
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Gréfica N° 6.55: DOS del sélido ideal de GaP calculada con y = 0.2, una
transferencia del 80% de la carga a la red cristalina.
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Gréfica N° 6.56: DOS del sélido ideal de GaP calculada con y = 0.4, una
transferencia del 60% de la carga a la red cristalina.
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Gréfica N° 6.57: DOS del s6lido ideal de GaP calculada con y = 0.6, una
transferencia del 40% de la carga a la red cristalina.
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Grafica N° 6.58: DOS del sdélido ideal de GaP calculada con y = 0.8, una
transferencia del 20% de la carga a la red cristalina.
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Gréfica N° 6.59: DOS del sélido ideal de GaP calculada con y = 1.0, una
transferencia del 0.0% de la carga a la red cristalina.



6.4.3 Densidad de Estados del Silicio-Carbén (SiC)

La densidad de estados (DOS) de este compuesto de Silicio-Carbén (SiC), aqui fue
calculada para el caso del s6lido cristalino ideal, en la que todas las esferas atomicas
de la red cristalina resultan ser de igual tamafio. La densidad de estados calculada
con y = 0.0, resultd con un perfil que presenta una brecha (gap) de energia prohibida

relativamente pequeiia, de 0.067 Ry 6 0.914 eV, que resulta ser un 62% menor al

valor reportado por R. Ch. Andrew [37] en 2013.

Mientras que la densidad de estados DOS calculada con y = 0.2 resulté con un perfil
que experimenta un pequefio corrimiento hacia mayores valores de energia, con una
brecha (gap) de energia prohibida mucho menor, de 0.02 Ry 6 0.271 eV, muy

pequeiia en comparacién al gap de la DOS con y = 0.0 ya calculada.

Para una menor transferencia de carga a la red cristalina, el perfil de la densidad de
estados DOS no presenta la brecha (gap) de energia prohibida, este desaparece en los
resultados de la DOS calculadas con y = 0.6 y con y = 0.8, tal como se puede apreciar

en la Gréifica N°6.63 y en la Gréfica N° 6.64.

Sin embargo esto comportamiento tiende a cambiar en la DOS calculada para el caso
de las esferas vacias sin carga electrdnica alguna, que corresponde a la densidad de
estados calculada con y = 1.0, tal como se aprecia en la Gréafica N° 6.65 el perfil de la

DOS presenta una energia de Fermi en el punto de estados casi nulos.
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Gréfica N° 6.60: DOS del sélido ideal de SiC calculada para y = 0.0, una
transferencia de 100% de la carga a la red cristalina.
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Gréfica N° 6.61: DOS del s6lido ideal de SiC calculada para y = 0.2, una
transferencia de 80% de la carga a la red cristalina.
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Gréfica N° 6.62: DOS del s6lido ideal de SiC calculada para y = 0.4, una
transferencia de 60% de la carga a la red cristalina.
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Gréfica N° 6.63: DOS del s6lido ideal de SiC calculada para y = 0.6, una
transferencia de 40% de la carga a la red cristalina.
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Grafica N° 6.64: DOS del sdlido ideal de SiC calculada para y = 0.8, una
transferencia del 20% de la carga a la red cristalina.
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Gréfica N° 6.65: DOS del s6lido ideal de SiC calculada para y = 1.0, una
transferencia de 0.0% de la carga a la red cristalina.



6.4.4 Densidad de Estados Modelo Cristal Binario

En esta parte mostramos los resultados de la densidad de estados DOS calculadas
para un caso mds realista del cristal binario, en la que consideramos a las esferas
atomicas y esferas vacias de la red cristalina de diferente tamafio. Puesto que las
esferas atomicas tienen diferente radio de Wigner-Seitz, la esfera vacia centrada en

- . ~ L . - L
R, se hard de igual tamafio a la esfera atomica centrada en R, y asi mantener la

. ’ . . , s 2z =4 7z
simetria de la red cristalina, la esfera vacia centrada en la posicién R; se hard del

tamafio necesario para conservar el volumen de la celda primitiva de la red cristalina.

La densidad de estados calculada con y = 0.0, resulta con un excelente perfil,
caracteristico del GaP y tiene una brecha (gap) de energia prohibida indirecta de
0.1706 Ry 6 de 2.32 eV, que pricticamente coincide con el valor reportado por Y.
Wang [7]. Los resultados de la densidad de estados DOS calculadas con y = 0.2,
resulté con un perfil que ha experimentado un leve corrimiento hacia mayores
valores de energia, ademds de presentar una brecha de energia prohibida de 0.126 Ry

0 1.714 eV tal como se muestra en la Grafica N° 6.67.

La densidad de estados calculada con y = 0.4, mantiene el perfil caracteristico con un
ligero corrimiento de la DOS hacia mayores valores de energia y presenta una menor
brecha de energia prohibida, de 0.079 Ry 6 de 1.07 eV; El perfil de la densidad de
estados DOS calculada con y = 0.6 presenta un aumento de estados cerca de 0.58 Ry,
esta presentan una brecha de energia prohibida de 0.045 Ry ¢ de 0.612 eV.

La densidad de estados calculada con y = 0.8 mantiene el comportamiento del caso



anterior pero presenta una menor brecha de energia prohibida, de 0.021 Ry 6 de
0.286 eV tal como se puede ver en la Grafica N° 6.70. La DOS calculada con y = 1.0

resulta tener un perfil que presenta un gap de 0.141 Ry 6 de 1.92 eV.

Gréfica N° 6.66: DOS del GaP para y = 0.0, una transferencia del 100% de la carga a
la red.
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Gréfica N° 6.67: DOS del GaP para y = 0.2, una transferencia del 80% de la carga a
la red.
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Griafica N° 6.68: DOS del GaP para y = 0.4, una transferencia del 60% de la carga a
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Griafica N° 6.69: DOS del GaP para y = 0.6, una transferencia del 40% de la carga a

la red.
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Grafica N° 6.70: DOS del GaP calculada para y = 0.8,una transferencia del 20% de

la carga a la red.
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Griéfica N° 6.71: DOS del GaP para y = 1.0, una transferencia de 0.0% de la carga a
la red.

Para el caso del compuesto de SiC también usamos el modelo del cristal binario,
usado para el compuesto de GaP. Los cdlculos de la densidad de estados DOS
obtenidos con y = 0.0, resultd6 con un excelente perfil, presentando una brecha
indirecta de energia prohibida cuyo ancho es de 0.176 Ry 6 de 2.394 eV, que estd
cercano al valor experimental de 2.4 eV y de acuerdo al valor de 2.24 eV reportado

por G. L. Zhao [36].

Los resultados de la densidad de estados calculada con y = 0.2, presenta un perfil
similar a la DOS obtenida con y = 0.0, pero con una menor brecha de energia
prohibida cuyo ancho es de 0.10 Ry 6 de 1.37 eV, ademds de presentar un leve
corrimiento de los estados hacia mayores valores de energia. La densidad de estados
calculadas para el caso de y = 0.4, como se puede ver en la Grafica N° 6.74, presenta

un mayor desplazamiento de los estados y una brecha de energia prohibida mds

pequeiia, de 0.03 Ry 6 de 0.39 eV.



Para los casos en los que el pardmetro de transferencia de carga a la red cristalina
toma los valores: y = 0.6 y v = 0.8, los célculos de la densidad de estados ya no
presentan la brecha de energia prohibida, ademds presenta un mayor desplazamiento
de los estados hacia mayores valores de energia, como se puede ver en la Gréafica N°

6.75 y Grafica N° 6.76.

Sin embargo, el célculo de la densidad de estados y = 1.0 que equivale a las esferas
vacias de la red sin carga alguna, presenta un perfil con regiones de estados ocupados
separados y una banda de energia prohibida cuyo ancho es de 0.121 Ry 6 de 1.65 eV,
tal como se puede ver en la Grafica N° 6.77, los estados de energia se han desplazado

hacia mayores valores positivos de energia.
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Grafica N° 6.72: DOS del SiC, para y = 0.0, una transferencia del 100% de la carga a
la red cristalina.
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Griéfica N° 6.73: DOS del SiC para y = 0.2, una transferencia del 80% de la carga a la
red cristalina.
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Griafica N° 6.74: DOS del SiC, para y = 0.4, una transferencia del 60% de la carga a
la red cristalina.
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Grafica N° 6.75: DOS del SiC para y = 0.6, una transferencia del 40% de la carga a la
red cristalina.
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Gréfica N° 6.76: DOS del SiC para y = 0.8, una transferencia del 20% de la carga a la
red cristalina.
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Gréfica N° 6.77: DOS del SiC para y = 1.0, una transferencia del 0.0% de la carga a
la red cristalina.



6.5  Energia Total del Sélido

La energia total del sélido cristalino descrita por la ecuacion (2.28) y discutida en el
capitulo 2, se calcul6 con el programa en lenguaje Fortran: ENERGY.FOR que se e
ejecuta con un compilador de fortran 90. Este programa usa la densidad de estados
DOS para calcular el primer término de la ecuacion (2.28) y usa la densidad de carga
electronica del solido cristalino para efectuar el cdlculo de las integrales de Coulomb,
las integrales de intercambio y correlacion, también efectia el cdlculo de la energia

de Fermi y de la energia total del sistema cristalino.

El célculo de la energia total para el germanio Ge, el Galio-Fosforo GaP y el Silicio-
Carbon SiC se efectiia primero para el caso del sélido ideal, en la que el cristal tiene
todas sus esferas atémicas de igual tamafio; después para el caso de un cristal binario

(m4s real), con una red cristalina que tiene sus esferas atomicas de diferente tamafo.

6.5.1 Energia Total del Germanio.

Los resultados obtenidos para la energia total del sélido cristalino de germanio se
muestran en la Tabla N° 6.12. Los célculos de la energia total se efectian para
diferentes valores de 7, esto es para los diferentes casos de la carga electrénica fuera
de las esferas atomicas transferidas a las esferas vacias de la red cristalina. Como se
puede apreciar en la Tabla N° 6.12, aunque la energia del solido cristalino es menor
para y = 0.0, los resultados de la densidad de estados no presenta la brecha de energia

de prohibida para este caso.



Sin embargo, la energia total calculada entre los valores de y = 0.4 y y = 0.5 una
menor transferencia de carga electrénica a las esfera vacias de la red cristalina,
presenta un minimo relativo de valor Et = -16.77 Ry para la energia total calculada

con y = 0.47, como se aprecia en la Gréafica N° 6.78.

Tabla N° 6.12: Energia Total de Ge LDA

Y E; (Rydberg) E: (Rydberg)
0.00 -16.97 -0.18
0.20 -16.81 -0.13
0.30 -16.79 -0.10
0.38 -16.75 -0.08
0.40 -16.74 -0.08
0.43 -16.75 -0.07
0.47 -16.77 -0.06
0.50 -16.73 -0.05
0.60 -16.77 -0.03
0.80 -16.80 0.02
0.90 -16.79 0.05
1.00 -16.47 0.12
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Gréfica N° 6.78: Energia total del Germanio, modelo sélido ideal.



6.5.2 Energia Total del Galio-Foésforo (GaP).

Los resultados obtenidos para el cdlculo de la energia total del sélido ideal de GaP se
muestran en la Tabla N° 6.13. La energia total calculada es minima para y = 0.0, esto
es para un 100% de la carga electrénica fuera de las esferas atomicas transferida a la
red cristalina. La Gréafica N° 6.79 de la energia total del GaP muestra un aumento de
energia para una menor transferencia de la carga electrénica a la red cristalina, como

se puede ver en la Tabla N° 6.13.

Tabla N° 6.13: Energia Total del sélido ideal de GaP

Y E; (Rydberg) E: (Rydberg)
0.00 -18.78 -0.27
0.20 -18.65 -0.21
0.40 -18.60 -0.15
0.60 -18.56 -0.10
0.80 -18.55 0.04
1.00 -18.23 0.05
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Grafica N° 6.79: Energia total del Galio-Fésforo, modelo del sélido ideal



6.5.3 Energia Total del Sélido de Silicio-Carbén.

La energia total del solido ideal de SiC se muestra en la Tabla N° 6.14. Los
resultados muestran una energia total minima para y = 0.0, esto es para un 100% de
la carga electrénica fuera de las esferas atomicas transferida a la red cristalina. La
Grafica N° 6.80 de la energia total del SiC muestra un aumento de la energia total
para una menor transferencia de la carga electrénica a la red cristalina. Tal como se

puede ver en la Tabla N° 6.14.

Tabla N° 6.14: Energia Total del sélido ideal de SiC

Y E; (Rydberg) E: (Rydberg)
0.00 -19.73 0.017
0.20 -19.33 0.103
0.40 -19.04 0.157
0.60 -18.84 0.222
0.80 -18.69 0.296
1.00 -17.85 0.473
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Grafica N° 6.80: Energia total del Silicio-Carb6n, modelo del sélido ideal



6.5.4 Energia Total del GaPy SiC, Modelo Cristal Binario.

La energia total calculada para el GaP con este modelo, ha presentado excelentes
resultados. La energia total de -18.67 Ry calculada con y = 0.0 resulto ser minima,
ocurre cuando 1.4 electrones de valencia de Galio y de Fosforo (el 100% de la carga
fuera de las esferas atomicas) son transferidos a las esferas vacias situadas en la
diagonal de la red cristalina. Para este valor de y la estructura de las bandas de
energia y el perfil de la DOS del GaP presentaron un gap de energia prohibida de
2.370 eV, que difiere muy poco del valor experimental y del gap reportado por Y.
Wang [7]. Aunque la energia total para este material GaP presenta un minimo relativo
para ¥ = 0.6, que equivale a la transferencia de 0.56 electrones a las esferas vacias,
para este y el valor del gap de energia prohibida es pequefio en las bandas de energia
y en el perfil de la DOS, de 0.045 Ry 6 0.612 eV. Como se puede ver en la Gréfica
N° 6.81, la energia total calculada para los restantes valores de 7y, una menor
transferencia de la carga electrénica a las esferas vacias de la red cristalina, han

resultado de mayor valor.

Tabla N° 6.15: Resultados de la Energia Total del GaP

Y E; (Rydberg) Er (Rydberg)
0.00 -18.67 -0.24
0.20 -18.62 -0.18
0.40 -18.46 -0.12
0.60 -18.61 -0.06
0.80 -18.59 0.01
1.00 -18.27 0.10




0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
-18.20

-18.30

GaP

-18.40 —

-18.50 —

Energia ( Rydberg)

0.00,-18.67 <
-18.60

-18.70

parametro y

Grafica N° 6.81: Energia total del GaP, para el modelo del cristal binario

La energia total del SiC calculada para este modelo del cristal binario también ha
presentado excelentes resultados. La energia total -20.43 Ry calculada para y = 0.0 es
minima y corresponde a la transferencia de 1.6 electrones de valencia (el 100% de la
carga fuera de las esferas atdmicas) transferida a las esferas vacias de la red
cristalina. Para este valor de energia la correspondiente estructura de las bandas de
energia y su densidad de estados asociada presentan la mejor brecha de energia
prohibida, de 0.176 Ry 6 2.394 eV que difiere muy poco del gap reportado por G. L.
Zhao [36]. La grafica de la energia total vs el pardmetro y calculadas para este
material de SiC resulté con un minimo relativo en y = 0.9, que equivale a 0.16
electrones de valencia (el 10% de la carga fuera de las esferas atdmicas) transferidos
a las esferas vacias de la red cristalina, sin embargo para este valor de y la brecha de

energia prohibida es nula en la estructura de las bandas de energia.



Como se aprecia en la Grafica N° 6.82, la energia total del SiC resulto mayor
calculada para y = 1.0, esto es cuando toda la carga electronica de valencia reside en

su propia esfera atdmica, quedando las esferas vacias sin carga.

Tabla N° 6.16: Resultados de la Energia Total de SiC

Y E+(Rydberg) E: (Rydberg)
0.00 -20.43 -0.19
0.20 -20.13 -0.09
0.30 -20.02 -0.04
0.40 -19.98 0.02
0.50 -19.97 0.05
0.60 -20.00 0.08
0.80 -20.15 0.15
0.90 -20.22 0.18
1.00 -19.86 0.25
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Gréfica N° 6.82: La energia total del SiC para el modelo del cristal binario.



CONCLUSIONES

La mejor estructura electrénica calculada para el germanio, fue la que se obtuvo para
v = 0.47, la estructura de las bandas de energia y de la DOS resultaron con un perfil
similar a lo obtenido por C. S. Wang [10] con el método de la combinacién lineal de
orbitales Gausianos. La Gréafica N° 6.78 energia total vs el pardmetro y para
Germanio, tiene un minimo relativo de -16.77 Ry para y = 0.47 y la estructura de las
bandas de energia presenta un gap indirecto cuyo valor es de 0.028 Ry, que equivale
a 0.381 eV de energia prohibida en la estructura de bandas de energia, calculada
entre el tope de la banda de valencia en el punto I'js y el fondo de la banda de
conduccion en el punto L, la densidad de estados DOS calculada para este valor del
pardmetro y confirma el ancho en la brecha de energia prohibida obtenida en la
estructura de las bandas de energia, valor que difiere del gap indirecto de 0.52 eV
obtenido por C. S. Wang [10] o del obtenido por D. A. Rasero [38] y del valor

experimental de 0.76 eV reportado por W. A. Harrison [39].

La estructura de las bandas de energia y de la densidad de estados ocupados de los
compuestos de GaP y de SiC, calculadas con el modelo de una red cristalina llena de
esferas atomicas y vacias de igual tamafio, como la que fue usada para el cdlculo de
la estructura electrénica del Ge, dan resultados una brecha de energia prohibida
directa y con un valor que difiere bastante de los reportado en la literatura, lo que nos
permite concluir que este primer modelo no es lo suficientemente bueno para el

calculo de la estructura electronica de sélidos cristalinos.



Sin embargo la mejor estructura electrénica calculada para el compuesto binario de
Galio-Fésforo GaP es la que se obtuvo para el modelo de una red cristalina llena con
esferas atomicas y vacias de tamafio diferente pero preservando la simetria de la red
(modelo del cristal binario) y calculadas con y = 0.0, esto ocurre cuando 1.37
electrones de la carga de valencia de cada dtomo de Ga y de P, fue transferida a las
esferas vacias de la red cristalina. La estructura de las bandas de energia calculada
para este valor de y, presenta un gap indirecto con un valor de 0.172 Ry, lo que
equivale a 2.34 eV de energia prohibida entre el tope de la banda de valencia y el
fondo de la banda de conduccidn, estructura de la densidad de estados de este
compuesto de GaP calculada para este valor de y = 0.0 confirma la magnitud de este
gap obtenida en la estructura de las bandas de energia, la grafica de la energia total
versus el pardmetro vy, resulta ser minima para y = 0.0,con un valor de —18.67 Ry

como se aprecia en la Grafica N° 6.81.

Para el compuesto binario de SiC la mejor estructura electrénica también se obtiene
para el caso de una red cristalina llena de esferas atdmicas y vacias de tamafio
diferente (modelo del cristal binario) con y = 0.0y que ocurre cuando 1.6 electrones
de valencia (el 100% de la carga fuera de las esferas atémicas) de cada atomo de Si y
de C han sido transferidos a las esferas vacias situadas en la diagonal de la red
cristalina, lo que confirma el cardcter direccional del enlace covalente de este

material.



La estructura de las bandas de energia calculada para este valor de y muestra un gap
indirecto de energia prohibida entre el tope de la banda de valencia y el fondo de la
banda de conduccién, con un ancho de banda de 0.176 Ry, que equivale a 2.394 eV.
La estructura de la densidad de estados calculada para y = 0.0 también confirma el
ancho de banda de este gap indirecto obtenido en la estructura de las bandas de
energia para este sistema cristalino de SiC. Por otro lado la grafica de la energia total
versus el pardmetro y, resulté ser minima para el caso de y = 0.0, con un valor de

energia de —20.43 Ry como se aprecia en la Grafica N° 6.82.



APENDICE: A

Radio de las esferas atomicas y vacias
La Figura Bl muestra la celda unitaria generada por los tres vectores de base
d, ,dy,ds de la red cristalina blenda de cinc (zincblende), celda que contiene cuatro

atomos de tamaiio diferente.

Figura B1: Celda unitaria de la red cristalina zincblende

Los ocho vértices de la celda unitaria contribuyen con una esfera atdmica verde de
radio Ry, otra esfera atémica azul de tipo diferente y de radio R, situada a un cuarto
de la diagonal, una esfera atémica roja y vacia de radio R3 situada en el centro de la
diagonal, otra esfera atomica roja y vacia de radio R4 situada a tres cuartos de la

diagonal.



Para preservar la simetria de la red cristalina la dltima esfera vacia serd de igual
tamafio a la segunda esfera atémica, lo que equivale hacer R4 = Ry; la esfera vacia de
radio Rj, situada a mitad de la diagonal serd del tamafio necesario para mantener
constante la densidad del material, entonces la suma del volumen de las cuatro
esferas serd igual al volumen de la celda unitaria de la red cristalina de constante de

red a, esto es:

3

4 a
— (R® +2R,® + R3®) =—
3 4
(B.1)
Ecuacion que se puede reescribir como:
3 a3 .5 a\’
R13 +2R23 +R33 =E E=4‘<\/; Z) =4(RWS)3
(B.2)

Siendo Rws el radio de Wigner-Seitz cuando todas las esferas atomicas y vacias de de
la red cristalina tienen igual tamafio. Despejando Rs el radio de la esfera vacia

situada a la mitad de la diagonal, esto es:

Ry = 3\/4RW53 — (R® + 2R,)
(B.3)

De esta manera ya es conocido el radio de las esferas atdmicas y esferas vacias en la

red cristalina blenda de cinc.



APENDICE: B

El calculo de la estructura electronica efectuada en la presente investigacion se
realizd siguiendo el diagrama de flujo que se muestra y tomando en cuenta lo
descrito a continuacion:

CARGA: Archivo de datos, contiene la densidad de carga electrénica total y la
densidad de carga de los electrones de valencia para el caso del dtomo libre,
obtenidas con el programa Atom.For

INPOT.FOR: programa en lenguaje fortran que calcula la carga electrénica y el
potencial efectivo de las esferas atdmicas y vacias de la red cristalina, usa el archivo
carga como datos de entrada.

CARGASC: Archivo de salida de datos del programa inpot.for, contiene la carga
electrénica de los d&tomos en la red cristalina.

POTENCIAL: archivo de datos de salida, creado por el programa inpot.for, contiene
el potencial de las esferas atdmicas y vacias de la red cristalina.

POTPAR.FOR: programa en lenguaje fortran, usa el archivo potencial como datos
de entrada y efectia el célculo de los pardmetros potenciales en forma auto-
consistente.

POTPARLMTO: archivo de datos de salida de programa potparlmto.for, contiene
los parametros potenciales.

LMTOBAND.FOR: Programa en lenguaje fortran, usa el archivo de datos
potparlmto y resuelve la ecuacién de Schrodinger, efectia el cdlculo de los auto
valores de energia en las direcciones de alta simetria de la red cristalina, la estructura

de las bandas de energia.



BANDAS: Archivo de salida de datos del programa Imtobandas.for, contiene los
auto-valores de energia para las bandas de energia para ser graficadas.
LMTODOS.FOR: programa en lenguaje fortran, usa el archivo potparlmto como
datos de entrada, resuelve la ecuacion de Schrodinger y calcula los auto-valores de
energia.

EIGENX.FOR: programa en lenguaje fortran, reordena los auto-valores de energia
calculados por el programa Imtodos.for.

DDNS.FOR: programa en lenguaje fortran, usa los auto-valores de energia
ordenados y calcula la densidad de estados parcial y total.

XDOS: archivo de datos creado por ddns.for, contiene los valores de la densidad de
estados del sistema.

ENERGY.FOR: programa en lenguaje fortran, usa los datos de los archivos xdos y
cargasc como datos de entrada, calcula la energia total y la energia de Fermi del
sistema.

ETOTAL: archivo de datos de salida del programa energy.for, contiene el valor de la

energia total y de la energia de Fermi.
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