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INTRODUCCION

Establecida firmementé la mecédnica cuantica hacia fines de 1la
década del 1920, principalmente en el estudio de la fisica atémica,
se dié comienzo a su aplicacién al estado sélido. Un estudio
pionero cuantitativo de la energia cochesiva, fué realizado por
Wigner y Seitz [1,2,3]1, quienes con el método celulér, estudiaron
metales alcalinos (litio y sodio). Asimismo el efecto del agujerao
de intercambio originado por la antisimetria de las funciones de
onda fué tratado por primera vez. En el método celular se tropezaba
con la dificultad de obtener un correcto tratamiento de las
funciones de onda: el sélido era dividido en celdas iguales, con
cada Atomo meta&lico en el centro de dicha celda, 1la que por
facilidad en el cdlculo fue reemplazada por una esfera, y dentro de
eésta se solucioné en forma aproximada la ecuacién de Schroedinger.
La energia cohesiva y constante de red calculadas estaban en buen
acuerdo con 1los valores experimentales. Sin embargo, esta
aproximacién no podia ser usada en otros compuestos debido a 1la
falta de una distribucién de carga casi homogénea en los limites de
separacion entre celdas vecinas, condicién que se cumple en los
metales mencionados. El efecto perturbador del potencial periédico
del cristal sobre los electrones responsables del enlace debié ser
incorporado, dando asi origen al concepto de estructura de bandas
£5,61. La estructura de banda, que puede ser vista como una
representacién de los autovalores de energia de los electrones que
componen el sélido en el espacic de los impulsos, d& una gran
cantidad de informacién respecto de las propiedades electrénicas,
6pticas, de transporte, dieléctricas, etc., que posee el sistema

periédico en cuestién. Para poder cuantificar esta estructura de



bandas, asi como otras caracteristicas electrénicas, Yy constantes
fisicas derivadas de éstas en el s6lido, debe ser resuelta la
ecuacién de Schroedinger del sistema electrénico periédico. Con
este fin distintos métodos fueron desarrollados. Estés, mencionando
los de mayor uso, son: de ondas planas ortogonalizadas (OPW) (713
de los pseudopotenciales [8,9]; el método "tight binding” <(también
denominado "Linear Combinations of Atomics Orbitals",(LCAO) debido
a Slater y Koster [101; de ondas planas aumentadas, (APW) de Slater
[11]; el método de funciones de Green de Korringa, Kohn y Rostoker
(KKR) [12,131 y otros métodos lineales derivados del APW y KKR como
lo son el "Linear Augmented Plane Waves”, (LAPW) vy el "Linear
Muffin Tin Orbitals”, (LMTO) debido a Andersen [141].

Una meta fundamental que se propone en los métodos de estructura
de bandas es poder determinar las propiedades electrénicas de los
materiales, a partir de métodos de cdlculos que utilizen 'la menor
informacidén experimental posible. Si un método de cdé&lculo usa un
nimero minimo de informacién que incluye como @nicos datos de
entrada la masa y numero atémico de los atomos constituyentes, tal
meétodo se conoce como ab-initio 6 de primeros principios. La
caracterizacién total del sistema recae en la resolucién de 1la
ecuacién de onda correspondiente a la interaccién entre los
electrones que lo constituye, interaccién entre electrones e iones
Y Ppor JdGltimo la interaccién entre 1los iones. Los meétodos
utilizados, pertenecen a la mecanica cudntica, a 1la mecdnica
estadistica y al electromagnetismo.

Los resultados Dbtgnidos, pueden ser usados para poder predecir
resultados, sugerir nuevas medidas vy proponer nuevas técnicas
experimentales; parametrizar teorias semiempiricas para estudiar

sistemas ma&s complejos; contribuir a través de 1la investigacién



aplicada al desarrolloco de dispositivos electrénicos asi como
compuestos con caracteristicas fisicas prefijadas (Ciencia de 1los
Materiales)

En particular, se expondrd brevemente a continuacién los métodos
teéricos utilizados en la presente tesis para atacar el estudio de
la estructura electrénica de semiconductores Y distintas
propiedades derivadas.

Una de las mayores dificultades en 1los cdlculos ab-initio de
distintas propiedades de sistemas electrénicos es un tratamiento
adecuado de la interaccién de muchos cuerpos entre los electrones
que 1lo constituyen. Una aproximacién extensamente usada para
sistemas de materia condensada es el formalismo de la funcional de
la densidad (DFT) [15,16]. Hohenberg y Kohn establecieron que 1la
energia de un sistema de electrones interactuantes en un potencial
externo es una funcional de la densidad electrénica. Esta teoria
fué al afo siguiente, expresada para resolver el problema de 1la
estructura electrénica por Kohn y Sham (KS) [161 equivalentemente
al esquema de Hartree y Hartree-Fock (HF). En ese trabajo KS
desarrollaron un método autoconsistente para tratar un sistema
inhomogéneo de.electrones interactuantes. El1 gran avance respecto
al esquema HF fué la introduccién de una aproximacién 1local (LDA)
para el término de intercambio y correlacién. La simplicidad de las
ecuaciones resultantes (debido a 1la aproximacién de particulas
independientes en los orbitales KS) permitieron que este método sea
aplicable con éxito a un gran numero de sistemas: atomos,
moléculas, bulk (s6lido perfecto de extensién infinita),
superficies, defectos, etc. [17,181.

Por otra parte, a fines de la década de 1970 y pricipios de

1980, ha sido desarrollada la teéria de pseudopotenciales de



primeros principios que conservan la norma (NCP) . Estos
potenciales, que dependen del momento angular (no locales) simulan
correctamente la interaccién entre los electrones de valencia y el
carozo (ién constituido por el nicleo del atomo y 1los electrones
mAs cercano al mismo y que no forman enlaces), permitiendo una
reduccié6n substancial del esfuerzo computacional, por un ladao, Yy
por el-otro, la posibilidad de estudiar problemas en los cuales se
requiere la determinacién con gran precisién de 1la energia total
del sélido [19-211.

Al mismo tiempo se desarrollé un formalismo en el espacio de los
momentos (MSF) que permitié atacar, con una grado de precision sin
precedentes, el calculo de la energia taotal (en el esquema de
pseudopotenciales) del sélidao. Este formalismo con los NCP y DFT
permitid evaluar a comienzos de 1980 [22,23] las propiedades
estructurales estaticas y din amicas de semiconductores. La
posibilidad de poder diferenciar numéricamente (con una precisioén
mayor a 0.01 electron—volt/atomo) energias electrénicas totales de
distintas estructuras cristalogrdficas, permitid predecir la
estructura del estado fundamental, presiones de transicién vy la
geometria mas estable. Por otra parte se pudieron hallar constantes
estructurales estadticas como: médulo de bulk, derivada del médulo
de bulk, constante dé red de equilibrio, determinadas a partir de
variar sé6lo la constante de red del cristal, o sea una variacién
isotrépica del volumen del mismo. Modificando las posiciones de los
atomos siguiendo un diagrama prefijado de desplazamientos Yy
evaluando la diferencia de energia entre la nueva estructura y 1la
correspondiente al estado fundamental, se determiné las frecuencias
fonténicas en direcciones de alta simetria en la primera zona de

Brillouin (1ZB). Combinando este método de calcular frecuencias de



distintos modos fonénicos con la variacidn de la constante de red
del cristal (variacié6n isotrépica de volumen) permitié calcular los
parametros de Gruneisen (dependencia con el volumen de la
frecuencia) asociada a cada modo. Los excelentes resul tados
alcanzados, sobre todo en la prediccién de presiones de transicidn,
médulos de bulk y 1las propiedades dinamicas, demostré la
potencialidad del método como herramienta teérica predictiva. Esto
impulsé la utilizacién del mismo en otras situaciones fisicas
.generando una serie de estudios, algunos de los cuales se detallan
a continuacién [24]:
I) Propiedades del Bulk

Describiremos las aplicaciones del esquema de pseudopotenciales
y teoria de la funcional de la densidad a las propiedades del bulk
en s6lidos. Dado que ésta es un 4&rea muy activa, daremos sélo
algunos ejemplos ilustrativos. El1 tipo de base usada en los
cidlculos varia con los compuestos: en semiconductores y metales
simples se usan ondas planas; en metales de transicién y aisladores
se obtienen mejores resultados con bases mixtas (combinaciones de
ondas planas y gaussianas) ¢ mediante el método LCAO. La energia
total debe ser determinada de manera muf precisa para obtener
calcular propiedades estructurales del estado fundamental. Una
estimacién de 1la precisién requerida serd ejemplificada para
distintos calculos. La para energia cohesiva necesita una precisién
de 0.01 Ryd/A&tomo; en la determinacién de constante de red y médulo
de bulk: 0.001 Ryd/a&tomo; en el cdlculo de frecuencias fondnicas:
0.0001 Ryd/atomo. Las ventajas del MSF es que las energias de
enlace de los electrones mads cercanos al ndcleo, que son del orden
de 10¥ a 10* Ryd por &tomo son eliminadas en el calculo de 1la

energia total logrédndose asi precisiones superiores a las abtenidas



en cdlculos con todos los electrones. De ahora en mas, cada vez que
consideremos la energia total, serd en este contexto, a no ser que
se mencione lo contrario.

a) Propiedades estructurales estaticas:

Las priméros cdlculos realizados fueron aplicados a
semiconductores [23,25]. A partir del conocimiento de la
dependencia de la energia total en funcién del volumen E(V)
ajustada a la ecuacién de estado de Murnaghan [261 se determinan:
médulo de bulk, constante de red y derivada respecto a 1la presién
-del mdédulo de bulk. La energia cohesiva se calcula comparando 1la
energia para el sélido, incluyendo 1la contribucién de las
vibraciones del punto cero, y la energia del estado fundamental de
los pseudodtomos aislados. Usando ondas planas como base se
estudiaron semiconductores I1I-V [27]1, metales simples como Be, Na
y Al [28,29,30]1. Usando el esquema LCAO estos calculos han sido
extendidos al estudio de metales de transicién Mo y W [31]1. Los
metales de transicién son mucho mas dificiles de tratar que
semiconductores y metales simples debido que presentan potenciales
ma&s profundos y una mayor localizacién de los electrones.

b) Propiedades dinamicas:

Dada 1la capacidad de evaluar 1la energia total para una
estructura arbitraria, se puede determinar cambios de energia al
modificar la posicién de los Atomos y por consiguiente calcular las
propiedades vibracionales de 1la red. Con 1la aproximacién de
Born—-Oppenheimer [32]1 y considerando los Atomos en una supercelda
(celda primitiva correspondiente a la red deformada, que posee un
g;upu de simetria que es subgrupo del grupo del cristal no
distorsionado, y un nimero de Atomos en la base consecuentemente

mayor. Ver Capitulo 5) se pueden obtener en forma "directa"” 1la



‘frecuencia y el autovector de desplazamientos de un modoc fonénico
particular. Siguiendo un diagrama de desplazamientos
correspondiente a un modo vibracibnal, la diferencia de energia de
la red distorsionada y 1la misma en el estado fundamental, se evalua
a distintas amplitudes y se ajusta a un polinomio. De este ajuste
se obtiene informacién, a traves del término cuadratico, de la
frecuencia de Qibracién en la aproximacién arménica. Los términos
cibicos y cudrticos dan informaci6n de las interacciones
fonén—fondén [24,33] y transiciones de fase estructural inducidas
por presién [34]1 (para el modo TA(X)). La informacidén anarménica
extraida s6lo es posible obtener a partir de esquemas de primeros
principios. El1 método permite una investigacién del rol que juegan
para distintas distorsiones del cristal perfecto, los términos de
energia ion—-ion, ion-electrén , electrén—electrén Y energia
cinética electrénica. Este tipo de informacién es de gran valor
para analizar y comprender, anomalias fondnicas en semiconductores
y metales de transicidén. Se usé, por ejemplo, para estudiar el
fendmeno de anomalia Raman de dos fonones en diamante [24,35] y en
C,5i, Ge [33]1. Por otra parte, a través de las fuerzas calculadas
mediante el teorema de Hellman—-Feynman [36] se determinaron curvas
de dispersién de modos de vibracién transversales y longitudinales
en las direcciones de alta simetria 1111 Y £1001 en
semiconductores homopolares (37,381 Yy su generalizacién a
compuestos heteropolares [(39,40]. Mediante un estudio de las
fuerzas interplanares se determinaron [38,401 1la anarmonicidad,
extensién en el espacio real y origenes fisicos de las mismas en
Ge. Un estudio de los fonones épticos en k=0 y las relaciones entre
deformaciones y esfuerzos fueron realizados en diamante, con

esfuerzos hidrostaticos y uniaxiales [41]1. En el mismo trabaijo



[401, se determinaron constantes eldsticas del segundo, tercero vy
cuarto orden incluyendo efectos de deformacién interna (propiedades
elasticas no lineales).

Del estudio de 1la frecuencia fonénicas con el volumen se
determinaron los pardmetros de Gruneisen para una serie de
compuestos que a continuacién se dan como ejemplo: C,Si,Ge [23,421,
GaAs [40,431, S5iC [441, AlAs [451].

c) Propiedades dieléctricas:

La teoria de la funcional densidad puede ser usada en el estudio
de propiedades dieléctricas estAticas. Se puede determinar 1la
constante dieléctrica macroscépica, cargas efectivas, constantes
piezoeléctricas, respuesta dieléctrica del sistema bajo un campo
eléctrico externo. Estas propiedades han sido investigadas tomando
como ejemplo Ge, GaAs [40,43,461.

II) Sistemas con periodicidad limitada

Existen situaciones qu pueden ser estudiadas con DFT, NCP y MSF
utilizando una disposicidén periddica particular. Construyendo
superceldas que posean Yya sea espacios vacios separando un
conjuntos de Atomos, 6 formando 1la supercelda con compuestos
diferentes, se pueden estudiar superficies e interfases:

a) Superficies

La investigacién de 1las propiedades de superficies vy la
interaccién de éstas con Atomos (quemisorcién) presenta un gran
interés dada su importancia en campos como catdlisis ¢ dispositivos
electrdénicos. En este tipo de estudios teéricos se propone como
metas la determinacién de estructuras geométricas, desarrollar
modelos que ayuden a la comprensién del comportamiento de estados
electrénicos y enlaces de quemisorcién, y desarrollar teorias que

expliquen laos mecanismos de reconstruccidén Y relajacioén



superficial. Para obtener la geometria mas estable se procede a
calcular 1la energia total minima moviendo 1los atomos de una
superficie. Esta es inicialmente generada separando en dos partes
un cristal perfecto. Los procesos de reconstruccién y relajacién se
puede lograr con menos esfuerzo computacional calculando mediante
el teorema de Hellman—-Feynman [22,36]1 la fuerza sobre cada atomo.
Esta fuerza indica en qué direccién debe moverse cada atomo, para
obtener en los siguientes pasos del calculo, la geometria del
estado fundamental. El1 método de pseudopotenciales permite una
determinaci6n muy precisa de las energias totales y fuerzas, aunque
generalmente, por limitaciones computacionales las celdas
estudiadas no pueden contener un ntumero muy grande de atomos. En
este sentido, parece que los estados electrénicos y su dependencia
con el volumen, calculados mediante métodos de primeros principios,
pueden ser usados [47] para parametrizar por un ajuste de minimos
cuadrados el esquema LCAO de Chadi [48B]1. Este esquema esta
adecuadamente disefado para simplificar el estudio de los procesaos
de reconstruccién y relajacién en superficies semiconductoras
cuando es necesario incorporar un gran nimero de atomos en la celda
unitaria. Como ejemplos de estudios de relajacién y reconstruccidn
mediante NCP y MSF podemos citar 1los trabajos en GaAs(110) vy
S5i(100) de Ihm et al [49,50]. En [S50]1 se complementan resultados
obtenidos a partir de pseudopotenciales y el método LCAO con teoria
de renormalizacién para estudiar transiciones de fase superficiales
en funcjdn de la temperatura. Por otra parte, el problema de
adé?cién de Al en la superficie de Si(111) fué investigado por
Northrup [51] quien hallé un buen acuerdo entre 1la dispersidén de

los estados superficiales calculados y experimentales.



b) Interfases:

Estan constituidas por dos cristales diferentes crecidos uno
encima de otro. Dentro de 1las interfases existe una clase
tecnol égicamente muy importante constituida por 1la unidn de
semiconductores, denominada heterojuntura. Van de Walle vy Martin
£521 con 1a DFT, NCP y el MSF calcularon discontinuidades de banda
de heterojunturas semiconductoras del orden de 0.5 eV con una
precisién de 0.05-0.1 eV. Demostraron que una heterojuntura real
puede ser descrita usando alrededor de 35 ondas planas por atomo vy

superceldas de tamafo reducido.

El desarrqllo de técnicas experimentales en el campo de 1la
fisica de muy altas presiones, ha permitido a un creciente nuamero
de grupos de investigacién, estudiar con muy diferentes técnicas
espectroscépicas el comportamiento de sélidos bajo presién vy
temperatura [53,541]. Es£os dispositivos, basados en 1la celda de
yunques de diamante (DAC), proveen una invalorable fuente de
informacién de la dependencia de distintos fendmenos fisicos bajo
presidn: transiciones metal —-semiconductor, transiciones
electrénicas, dindmica de red a altas presiones, transiciones de
fase estructurales, superconductividad a altas presiones en
semiconductores [S3].

Entre las técnicas experimentales actualmente usadas en la DAC
podemos mencionar: difractometria de rayos X (difraccidén de
monocristales y polvos); arbsorcién 6ptica y dispersiénes Raman vy
Brillouin (espectroscopias 6pticas)g mediciones eléctricas
(resistencia eléctrica de muestras de muy baja conductividad) [53].

La espectroscopia de absorcién 6ptica permite estudiar la

dependencia con la presién de las energias correspondientes a



distintas transicionés electrénicas. En particular, en algunos
compuestos como el Ge se observan efectos de cruce de banda, es
decir, cambios en la caracteristica de la transicién: por ej. de
la transicién electrénica indirecta rv—>L= a 1la indirecta rv—2>X<
{con v se identifica al estado de mas alta energia en la banda de
valencia mientras L= y X< indican estados de alta simetria ubicados
en los limites de la primera zona de Brillouin).

Mediante dispersién Raman a altas presiones en la DAC, y debido
a la transparencia del diamante en un amplio rango del espectro
. electromagnético (el gap minimo es 5.4 ev), se puede estudiar en
semiconductores el cambio de las frecuencias de vibracién de la red
con la presién. Como consecuencia de la alta simetria de las redes
de diamante/zinc-blenda, el espectro Raman de las substancias que
cristalizan en estas estructuras son simples de entender en
términos de las propiedades vibracionales de los aAtomos de la celda
unitaria. Mediante los egpectras de primer orden se pueden estudiar
los modos normales LO-TG. En los compuestos zinc-blenda, 1la
separacién entre estos modos en funcidén de 1la presidn da
informacién de 1las cargas transversales e+* (ver por ej.
referencias 54-58).

Mediante el espectro Raman de segundoc orden se estudian las
frecuencias fondnicas en otros puntos de alta simetria en las redes
de diamante/zinc-blenda [57,59]1. De la dependencia con el volumen
de estas frecuencias de red puede determingrse muy exactamente en
la DAC los parémetros de Grineisen asociado a cada modo. Con un
conjunto reducido de estos parametros y con curvas de densidad de
estados (que pueden ser obtenidas a partir de medidas
experimentales 6 de modelos fenomenolégicos de dindmica de red

[60]) se puede determinar propiedades térmicas del compuesto:



espansién térmica vy calor especifico en funcién de la temperatura
[59]. Los pardmetros de Gruneisen asi como la dependencia con el
volumen de las cargas transversales efectivas e+* medidos en la DAC
permiten probar la capacidad predictiva de distintos esquemas de
estructura electrénica en 1la descripcién de las propiedades

dindmicas y dieléctricas del bulk [40,56,611.

Estas dos WGltimas técnicas espectroscdpicas en la DAC
constituyen una invalorable fuente de datos que permiten
" constrastar, en particular, 1los resultados obtenidos mediante
cdlculos de primeros principios con los experimentales. Ese es en
parte el objetivo del presente trabajo de Tesis: a través de 1la
teoria de la funcional de la densidad para la aproximacién de 1la
interaccién electrénica de muchos cuerpos, pseudopotenciales que
conservan la norma y el formalismo del espacio de los momentos para
la determinacién de energias totales, se atacarda en un esquema
autoconsistente el estudioc de las propiedades electrénicas,
estructurales estadticas y dindmicas de semiconductores bajo presidn
hidrostatica [29,621.

Los siguientes capitulos se desarrollan de la siguiente manera:

en el capitulo 2 se dan 1los elementos de la teoria de 1la
funcional densidad en la aproximacién local. Asimismo se introduce
la teoria de pseudopotenciales, haciendo referencia a su antecesor,
el metodo OPW y al teorema de cancelacién de Philips y Kleinman. Se
dan las caracteristicas de dos tipos de pseudopotenciales aqui
usados: los pseudopotenciales no locales que conservan la norma vy
los idénicos empiricos no locales.

En el capitulo 3 se expone el método de cdlculo de 1la energia

total del cristal en el contexto de 1los pseudopotenciales no



locales; el método autoconsistente para el calculo de las
ecuaciones de KS§ en el espacio reciproco; la aproximacién local
utilizada para la interaccién de intercambio y correlacién entre
electrones de valencia; y el método de puntos especiales para el
calculo del promedio de funciones periddicas en el espacio
reciproco.

Los resultados de 1las propiedades estructurales estaticas,
electrénicas y el factor de estructura prohibido F(222) bajo .
presién se muestran en el capitulo 4.

En el capitulo S se desarrolla el método de cdlculo de
frecuencias fonénicas y determinacién de autovectores de los modos
acoplados TO(X) y TA(X) en semiconductores III-V estructura
zinc-blenda. Se muestra asimismo un estudio de 1la dependencia de
dichas frecuencias con la presién para la determinacién de los
parametros de Gruneisen asociados a cada modo. En el mismo capitulo
se muestra los resultados de un estudio de las anarmonicidades en
funcidén de la presién para el modo TO(r) y acuastico TAX). Las
conclusiones finales de los resultados mostrados son incluidas al

finalizar el mismo.
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CarITuL O 22

2.1 EL PROBLEMA DE MUCHOS CUERPOS

2.1.1 Teoria de la Funcional de la Densidad

Uno de los problemas fundamentales de la materia condensada es
la correcta descripcién de un sistema constituido por un gran
nimero de electrones. En el sé6lido, normalmente son considerados
sistemas con alrededor de 102 Atomos/cm™. La resolucidén de 1la
ecuacién de Schrodinger para este namero de electrones, es
imposible. Para un numero menor de electrones, en el rango de
dtomos y moléculas, se han ideado métodos variacionales, basados
en la minimizacién de 1la energia tomando como variable 1la
funcién de onda del sistema. Estos métodos varian en complejidad
y exactitud. A continuacién se enumeran en orden creciente segun
esas dos caracteristicas: de Hartree (H) [1]1, que incluye sélo la
interaccién de Coulomb entre electrones; Hartree—-Fock (HF)[2;3J
que trata las interaccidénes electrostaticas y de intercambio
entre los electrones; y la combinacién lineal de determinantes
Slater denominada interaccién de configuracién (CI) [41.
En particular este ultimo método no s6lo mejora los resultados de
HF en el calculo de la energia de enlace sino que reproducen
correctamente los valores de energia de estados excitados.

La aplicacién de éstos métodos al sélido, excepto el de
Hartree (que no ataca correctamente el problema por la falta de
incorporacién de los efectos de intercambio y correlacién), es
muy engorrasa y por tanto de escasa aplicacién.

Un metodo variacional basado en la minimizacién de la energia

tomando como variable la densidad de carga del sistema, es



debido a Hohenberg y Kohn (HK) [S5]. Este método, didé origen a 1la
Teoria de la Funcional Densidad (DFT), basada en el teorema de
Hohenberg y Kohn [S51. Este puede ser expresado en dos partes:

1) E1 estado fundamental Y de muchas particulas es una funcional
Yin(r)l de la densidad de carga del n{(r) estado fundamental.

2) La funcional energia total ECn(r)l] del gas de electrones
obedece un principio variacional en la densidad de carga n(r), vy
es igual a la energia del estado fundamental para 1la correcta
nir).

Poco después, Kohn y Sham (KS) [61 dieron un método de calcular
autoconsistentemente las densidades y potenciales en el estado
fundamental de un sistema electrénico. Las ecuaciones
resultantes, de una particula, son similares a las de Hartree
cuando se utiliza una aproximacién local de 1la densidad (LDA)
para el cdlculo de la energia de intercambio y correlacién. La
simplicidad de las ecuaciones de K5 ha conducido, en los dGltimos
20 afos, al estudio de un numero apreciable de sistemas, que
incluyen atomos, moléculas, s6lido perfecto, defectos en el
s6lido, superficies, interfases. etc. [71. Por otra parte, dado
que es posibleeltéiculotmnf exacto de 1la energia del estado
fundamental se utilizard el método autoconsistente de KS para un
calculo de las propiedades estaticas Yy dindmicas de
semiconductores. Los resultados, se muestran en los capitulos 4 y
a.

A continuacidén se considerard los lineamientos tedricos de la
teoria de la funcional de la densidad.

Consideremos una coleccién de un namero arbitrario de
electrones, encerrados en una caja y moviéndose bajo la accién de

un potencial externo y la interaccién de Coulomb (electrostatica



entre electrones e iones). El Hamiltoniano tiene la forma:

H = T + V + U (2.1)
donde
1 *
T = EJ‘ Y (*) 9Y () dr (2.2a)
- * -t el -
V= I vir) Y ) Y& dF (2.2b)
¥
U= % -l-—l——l‘l’ &Y EH Y@ Y @) dF dF® (2.2c)
r—r?’

En la (DFT) la energia se escribe como una funcional de 1la

densidad ni{r):

E [nl = I v(F) n(r) dr + FInl (2.3)
v
donde
FInl = (Y ,( T+ u)»¥Y) (2.4)
para el correcto n(r), EJ.Inl es 1la energia del estado

fundamental. El teorema de Hohenberg y Kohn demuestra que v(r) es
un funcional Gnico de n() y como v{(F) a su vez fija al valor de
H, entonces el estado fundamental del sistema de muchas
particulas es una funcional Gnica de n(r).

Sea NI[nl el numero de particulas de nuestro sistema al cual le
imponemos que su numero sea constante. Podemos expresar esta

condicién con la siguiente ecuacién de vinculo:



NEnl = I n{r) dr = N (2.35)

Debido a 1la interaccién de Coulomb de 1largo alcance es

conveniente separar FInl de la energia de Coulomb clasica:

1 nr) n(r’>) .
FLnl = —I -0 dF df’ + GInl (2.6)
2 lr—r"

donde GInl tiene la misma naturaleza funcional de FInl vy puede

ser expresada como (equivalentemente al esquema de Hartree):

GInl =T nl + E [nl (2.7)
s b

donde Tainl eg la energia cinética de un sistema de electrones no
interactuantes vy E~=[n1 la energia de intercambio vy correlacién
de un sistema interactuante con densidad n(F).

Una expresién simple exacta no puede ser dada a E.-[nl, aunque
puede ser escrita en forma aproximada como una funcional local de

nir):

E [nl = In(?) €  (n(F)) dr (2.8)
RC RC

siendo <£,c(n(f)) la densidad de energia de un gas de electrones
homogéneo e interactuante de densidad nir). Distintas
aproximaciones son conocidas para €. [7,8,9,101.

Dado que la energia es un minimo y el numero de particulas es

constante, se puede escribir esta condicién variacionalmente

introduciendo el parametro de Lagrange p:

S( E - PN)

]
<

(2.9)



asi obtenemos

Tal Excinl -
J nee [ P+ ® nl, é N _p |l daF=o0 (2.10)
§n(r) $n(r)
- - n(r?) _
donde Y(F) = viF) + —_—_dr?’ (2.11)

P71

es el potencial culémbico sentido por los electrones y dado que

en (2.10)

o
m

|

(2.12)

o
3

podemos identificar a P con el potencial quimico del gas de

electrones.

La ecuacion (2.10) puede ser escrita como:

§Talnl -
—_— VYV (r) = p (2.13)
§n ef
- - ni{r’) -
con vV (r) =V {(r) + —dr’ + p (r) (2.14)
ef ext |r—r’! ne
| S d =
donde v = jL———— = — | n() € (n(F)) (2.15)
xc $n dn %e

es la contribucién al término 2.12 debido al intercambio y la
correlacién. Ve.e(F) el potencial externo, que en nuestro
formalismo estd dado por el pseudopotencial de carozo.

Este esquema, coincide con el correspondiente a Thomas—Fermi

71 si despreciamos 1las contribuciones de intercambio Yy



correlacién y aproximamos el término de energia cinética por su

forma para un gas de electrones libres:

Tolnl 1 2/3 2/3
é—g———— 3n2 1y thim 177 (2.16)
- :

il
NI

Por analogia con el caso no interactuante, 1la densidad de
carga del estado fundamental del sistema interactuante lo
encontramos al solucionar autoconsistentemente la ecuacidn

tipo-Schrddinger de un electrén:

2 2 - ~he

n9 v _[nl (7 = € () i=1,2...N

L N R R L B

Zm (2.17)

- ro 2
con n{F = E | ¥ P (2.18)
1
i=1 -

Los detalles del calculo autoconsistente de 1la ecuacién 2.17
seran dados en el capitulo 3
Suponiendo se ha alcanzado la autoconsistencia, la energia del

gas inhomogéneo de electrones es:

(FInGE*) 3 3
Euinl = T Cnl + I V@ n do II s r*n_ d°r dor° +
s ext 8u< *
E Cnl (2.19)
nc
donde
2
T tnl = & L #
_tn .zl jﬁ’ (¥ [ =— 9 J V;(r) dr (2.20)
1=



La parte interactuante de 1la energia cinetica que no es
incluida en 2.20, es incorporada en el formalismo en el teérmino
Exelnl como energia de correlacién. La energia real de
intercambio y correlacién generalmente se calcula sustrayendo de
la energia total los té rminos de Hartree y cinético: sin embargo
el éxito de la aplicacién de 2.20 en el gas inhomogeeneoc es
justificado adoptando formas aproximadas para €... Este tema, asi
como cuestiones mas fundamentales de la aplicacién e
interpretacién de las ecuaciones KS pueden ser encontradas en

[6,71.

2.2 TEORIA DE PSEUDOPOTENCIALES

Los pseudopotenciales fueron introducidos para simplificar
los calculos de estructura electrénica, reemplazando el fuerte
potencial necesario para simular la interaccién de todos laos
electrones vy el nicleo por un potencial efectivo 6
"pseudopotencial”. Estos electrones determinan la mayoria de las
propiedades del sélido.

En esta seccidén se describird en 1lineas generales 1los
origenes de la teoria de pseudopotenciales, basada en el método
de ondas planas ortogonalizadas [0OPW] introducido por Herring
121, y se desarrollard el teorema de cancelacién, debido a
Phillips vy Kleinman [131. Se describird 1los dos tipos de
pseudopotenciales utilizados en el ciclo autoconsistente de 1la
presente tesis:

a) pseudopotenciales de primeroé principios conservadores de
la norma, introducidos por Hamman et al. [143.

b) pseudopotencial iénico-empirico no local y ajustados para



reproducir energi as de excitacidén de los atomos, parametrizados

por Ihm et al. [151.

2.2.1 Teorema de cancelacién y oriqgenes de la teoria de

pseudopotenciales

lLos electrones de un sdélido se mueven en un campo culombiéno
determinado por 1la interaccién de éstos con los nacleos
considerados fijos, y sus interacciones mutuas.

Este campo, al que debemos agregarle 1la interaccidén entre
espines de los electrones es un problemas de muchos cuerpos,
autoconsistente, que puede ser resuelto sélo en 1la ’'aproximacion

de un electrén: el hamiltoniano correspondiente se puede escribir

como
H|Y>=©E |Y> (2.21)
con H=T+V (2.22)
Y T= operador energia cinética, -h=2/2m U=
V=

potencial efectivo sentido por los electrones, con la
periodicidad de la red.

Imaginemos un cristal con los &tomos muy separados, de tal
manera que las funciones de ondas no interaccionen entre si. Los
niveles de energia electrénicos de este cristal corresponde a los
valores atémicos y son degenerados. Si disminuimos 1la distancia
interatémica a unos pocos angstroms, las funciones de onda

empiezan a solaparse Yy los electrones se delocalizan,



deplazadndose por la red. Asimismo se rompe la degeneracion de los
niveles electrénicos y se forma bandas de energia E(k). Estos
estados electrénicos del cristal, a los que llamaremos funciones
Bloch definidas por | 7pk>, provienen principalmente de 1los
electrones mas externos del Atomo y son responsables de 1la
mayoria de las propiedades electrénicas del sistema estudiado. El
subindice ?, es un numero cudntico definido por 1las condiciones
de contorno de Born—Von Karman.

Escribamos la ecuaci6én de Schrodinger del cristal de 1la

siguiente forma:
H >= (T v > (2.23)
| ¥, + 1Y,

Como los electrones son estados Bloch, la funcién de onda Iﬂyk>

en la representacién de Dirac se puede expresar:

> = L
l fk K k—K (2.24)

donde |§k_K> es una funcidén OPW definida de la siguiente manera:

ik.7 c v c
> = —_ -
| 3, e E<'~/Jk | g > l‘?"k > (2.25a)

ik.R

[ = -
donde  |¢. >=I e |4 Ry > (2.25b)

E
R

es una combinacién lineal de orbitales atémicos

c -
de red B. Y l #’(r—R)) es el orbital atdémico c en el sitio

Reemplazando las ecuaciones 2.25 en 2.24 y teniendo en

cuenta que en 2.25b se cumple:



c c

‘7Vk—K

se obtiene

\'4
[
X
~
v

= -— Y > > =
[P > =18, > - E<¥ 18 > 17,
c c
- (2.26)
| §k > g |§0k > <7Pk | §P > 2
— -
v i(k—K).r
donde g (r) = I c e (2.27)
k k—K
K
v v v
H > = £ > (2.28)
como '?’k cl,y/k
Reemplazando 2.26 en 2.28 se obtiene:
v c v c
H g > - E <¥ |8 > H|Y > =
v c c v c
= H > =% I (£ > > =
I 2, AR N VR v
v v c v c
= £ > —-— I < > > (2.29)
ko b3 VA IV b
al redistribuir términos en 2.29 se obtiene:
v c c v c v
H > 4+ E 4 (¢ — € ) =
| 2, E Y > < L e m e 180
el 15 > (2.30)
e l k "

de esta forma, se puede reescribir la ecuacién de Schrodinger de

un electrén como:

cH+vViays s = ¢ s
I 2, w &, (2.31)
como
R R
H+V = T+U+V = T+V (2.32)



v, = £ PV ' (2.33)
b §

asi se obtiene una nueva ecuacién de Schrodinger donde el
potencial V, siendo un potencial atractivo es negativo,
especialmente cerca de r=0 mientras V®, al contener el producto
de £V,.—-£€<, (siempre los niveles de valencia son mayores a 1los de
carozo) por el cuadrado de las funciones de onda, es positivo.
Por lo tanto, habra cierta cancelacién entre estos potenciales,
- reduciendo el valor de Vgwm-

La ecuacién de autovalores 2.31, que tiene como solucién a
v (F) (ortogonales a los estados de carozo) expresado como
combinacién lineal de ondas planas, converge r' dpidamente debido
al suave pseudopotencial Vg a..

El anterior proceso de construccién de V™ como una combinacidn
lineal de estados de carozo no es unico, no existe una uanica
forma de obtener V®: numerosos esquemas preescriben la forma de
hallarlo: a continuacién se bosquejard dos formas posibles,
utilizadas en 1los cdlculos de 1las propiedades electrénicas
estaticas y dindmicas de semiconductores, cuyos resultados seran

presentados en los capitulos 4 y 5.

2.2.2 Pseudopotenciales gue conservan la norma

Estos pseudopotenciales, extraidos de calculos atémicos,
parten de resolver el Atomo con todos los electrones, utilizando
para tal fin el método de Hartree-Fock-Slater [3]1 (el cd&lculo es
llevado a cabo con el esquema de Herman-Skillman [161). Los

autovalores son exactos Y las . autofunciones tienen la



particularidad de no poseer nodos en 1la zona de carozo. El
comportamiento suave de estas pseudofunciones de onda los hace
particularmente adecuado para ser usados en los cdlculos
autoconsistentes de estructura de bandas utilizando ondas planas
como funciones base [17,181, aunque han sido también utilizados
en cdAlculos con funciones base 1localizadas (LCAO) {191 4
funciones w;nnier [201.

Esta nueva familia de pseudopotenciales independientes de 1la
energia tienen las siguientes propiedades:

1) Los autovalores reales y pseudo coinciden para una
configuracién atdémica elegida como prototipo.

2) Las funciones de ondas reales y pseudo coinciden mas alla de
un "radio de carozo" r. elegido. Este radio depende del momento
angular y generalmente se elige entre 0.5 y 1.0 veces el radio
del 4ltimo pico de la funcién de onda real.

3) Las integrales entre O vy r de las densidades de carga real y
pseudo coinciden para r»*r- para cada estado de valencia
(conservacién de la norma).

4) Las derivadas logaritmicas de 1la funcién de onda real vy
pseudo y su primeras derivadas en la energia coinciden para rire.
Estas condiciones, junto con 3) aseguran una 6ptima
transferabilidad del pseudopotencial en cadlculos autoconsistentes
en distintos medios: Atomos, moléculas, superficies, defectos vy
bulk (sdélido perfecto).

Existen en la literatura dos esquemas que alcanzan las fines
anteriormente propuestos:

a) Variando el pseudopotencial atémico de tal modo que 1a

pseudofuncién de onda solucién de la ecuacién de Schroedinger

posea identico autovalor £, al original €,. Este metodo,



originalmente debido a Hamann et al [14]1 fue posteriormente
ampliado por Bachelet et al [211, para incorporar efectos
relativistas en el a&tomo. En el mismo trabajo presentaron una
lista de ajustes de dichos pseudopotenciales que cubre
practicamente toda la tabla periédica, imponiendo como déptima 1la
transferabilidad de los mismos.

b) Variando la funcién de onda radial en la zona de carozo, e
imponiendo que las derivadas primera y segunda coincidan en el
radio de corte con la funcién de onda real. Este este esquema,
introducido por Kerker [221, tiene la ventaja de ser mas simple y

directo que a).[23]

2.2.3 Pseudopotenciales empiricos

Dentro de esta familia de pseudopotenciales podemos encontrar
dos variedades de utilizadas en calculos de estructura de bandas:

a) Ajustados para reproducir estructura de bandas en el
s6lido, y pueden ser representados en el espacio reciproco por
unos pocos factores de estructura V{(q) [24]1. La estructura de
bandas resultantes fueron muy Gtiles para 1la interpretacién de
experimentos de reflectividad y fotoemisién, asi como para la
obtencién de curvas de densidad de estadas. Estos
pseudopotenciales fueron utilizados por el autor para obtener 1la

estructura de bandas (fig. 1) y densidades de estados de silicio

(fig. 2).
Asimismo se 1los utilizé, debido a 1la facilidad de su
implementacién y por dar densidades de carga aproximada al sélido

real, como primer paso en el esquema autoconsistente.



b) Empiricos atémicos, parametrizando un modelo de
pseudopotencial no local, por medio de cdlculos all-electron para
‘distintas configuraciones atémicas excitadas e ionizadas ([25].
Luego de ser desapantallado, una expresién parametrizada de V,ten
es utilizada por Ihm et al [15] para la estructura electrénica de
superficies e interfases metal-semiconductor (barrera Schottky)
de Ge y diamante [151].

El pseudopotencial b) ha sido usado en la presente tesis en
un esquema autoconsistente, para obtener propiedades
estructurales y electrénicas de Carbono (estructura diamante)
(ver capitulo 4). Dada 1la imposibilidad de ocbtener un
pseudopotencial iénico local satisfactorio como el de silicio
[261, en la referencia 15 ha sido ajustado a dos potenciales

diferentes para los estados 2s y 2p:

zZ,

V (r) = + as exp(—as(r—ams)=) (2.35a)
s r+a;exp(-a=r) ’
vV (r) b +b (-balr-be)®) (2.35b)

= ex - | -
p r+biexp{(-bar) = B ® °

donde Z.=4 (valencia del carbono), a.,=100, a==5.68, as=3, as=1.5,

aw=0.4; b.=9, b==4.41, bs=11.6, ba=1.3 ¥ bws=-0.15.



*0314p4b [ap oJjuap eprnyaut ‘uUInNO[[14g ap a[qIINpPaJLT BUOZ el U3 erulawis
eiie ap sojund uedtput H'nfx‘Jtq sojoquis soq ‘ejluajeAa ap epueq ap ado} (e apuodsassod erbuaua
ap 0432 13 °sodturdwa sa[etduajodopnasd ajueipaw epe[ni[ed IS5 ap sepueq ap eJn}Ins3ys3y ] 'Oy

(A9) VIOHIN3



EXP

F C.
n 3
I dens. de estados Si
i Teoria
1.0¢f
[ #A”“ f f
> /“\/\ fl | / )
/ \ /
-12 -8 -4 0 4 8 ECavy)

Fig. 2: Curvas de densidad de estados electrénicos de Silicio. Los valores
experimentales, a), medidos con -espectroscopia XPS [28]; b) valores
teéricos [(29] donde las curvas continuas y punteadas corresponden a
pseudopotenciales empiricos no locales dependendientes de 1la energia vy
locales respectivamente. El gra&fico c) corresponde a los valores obtenidos
de la estructura de bandas de la fig. 1. Las densidades de estados de b) vy
c) estdn en estados/ev-dtomo; mientras a) es adimensional.
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S.1 FORMALIMO EN EL ESPACIO DE LOS MOMENTOS

En este capitulo combinaremos las teorias desarrolladas en el
capitulo 2 para obtener un esquema practico de c&lculoc de 1la
energia total en el estado fundamental de un sélido periddico
arbitrario. Esta combinacidn implica que los electrones en la TFD
serdn sdélo los electrones de valencia, los cuales se mueven en un
.pntencial externo (no local).dado por 1la superposicién de los
pseudopotenciales de carozo de los iones. En lugar de trabajar con
funciones de onda de valencia ¥Y.v(¥) se utilizaran pseudofunciones
de onda Bloch ﬁpn,k(F), donde n=indice de banda y k=vector
perteneciente a la primera zona de Brillouin (1ZB).

Este formalismo, pensado para simplificar el c&alculo de
energias cohesivas del sélido mediante el uso de pseudopotenciales
L11, poco después de su origen fué usado para estudiar propiedades
estructurales y superficies [2] asi como propiedades dindmicas de
los semiconductores homopolares S5i [21 y Si,Ge [3]. Aunque
inicialmente se usaron ondas planas como base [(1,2,31, éstas se
reemplazaron por gaussianas para estudiar sistemas con electrones
de valencia mads localizados [41].

En la seccién 3.1.1 se dard las ecuaciones de Kohn y Sham y las
expresiones de la energia para el espacio r (de las coordenadas o
espacio directo), mientras en la seccién 3.1.2 se desarrollaran
}as mismas relaciones pero en el espacio K (espacio de 1los

momentos o reciproco).



3.1.1 Energia total en el espacio directo

Definamos a nuestro cristal dando los tres vectores base 3., a=
Y as de tal forma que cualquier nodo de la red quede definido por
E = Nid1+Nz3=+tNs3s, siendo n., Nn= y ns enteros arbitrarios. Los
vectores R son justamente 1los vectores de red de Bravais o
simplemente vectores de red. Denotemos al volumen de todo el
cristal por @, el cual se compone por la repeticién de las celdas
unitarias, con volumen .= 3,.32A 3s.

Cada celda se repite mediante traslaciones'Tn con R= vector de
red. Llamemos 7. al vector posicién de cada atomo de la base en 1la
celda unitaria.

Las ecuaciones de K&, desarrolladas en la seccién 2.1. para

el cristal pueden ser escritas como:

AU 2V (B -ER| Y @ =0 (3.1)
— ef n nyk :
2m
con
vV (= I e ET o I e dop
ef 3 =3 2 | -r?’
R,J
+ VvV (™ (3.2)
ef
donde
Qe .. 3 | - 2
f(?)=—J‘ £, ) dk J‘(r)=e£|‘7" () |
3 k k myk
(2w) 1ZB m (3.3)
con nia= nro. de ocupacién de banda. f(?)= en(fF) es 1la

densidad de carga y en nuestro caso, en unidades atémicas Rydberg,

como e=l1, f(F)=n(?), por lo que es equivalente el usoc de ambos.

ademas,



vV = OF = dln¢éxc{n)l -
XcC RELm Likakd donde n=n(r) (3.4)
on dn

Encinl se definié en la seccién 2.1. vy para €., la energia de
intercambio y correlacién por electrén, seran dadas distintas
expresiones en la seccidén 3.1.3.

Dado que n{(rf) estd en unidades de (volumenl]—?, ﬁpn,k(r)
estard en expresada en [volumenl—17Z,
Daremos ahora la expresién correspondiente de la energia total del
cristal, Eco«, definida como la diferencia de energia entre el

cristal estatico y la de los carozos aislados.
E =E . +E + E + E + E (3.5)

donde Ecin~ 5 la energia cinética de los electrones, En es 1la

energia de Coulomb 6 energia de interaccion electrostatica
electrén—electrén, E.. ©s5 la energia de interaccién entre
electrones del carozo iénico y E.- es la energia de intercambioc vy
correlacién de los electrones de valencia y Ece ©s 1la energia
electrostatica de interaccién entre carozos iénicos.

Esta energia total, es una funcién de las posiciones de 1los
iones, y en 1lo que sigue se utilizard 1la aproximacidén de
Born-Oppenheimer: 1los electrones se encuentran en su estado
fundamental con respecto a 1las posicién instantdnea de los
nicleos. Esta aproximacién serd particularmente Gtil en el estudio
de la dindmica de red, a desarrollarse en el capitulo S.

Los términos de la energia total del cristal estan dados por:

2 2 =

* a < &~ >

E = X I Af ¥ -f O () dr (3.6)

cin Py n,k _— n,k
n,k 2m



1 - 3
E = — I V (F) n(™ dr (3.7)
H 2 Ja H
E = € (n{r) n{r) dr (3.8)
Xc n %nC
X ion _ ~ 3

E = X ‘r YO H VO F-R-TH Y P dr (3.9)
ec o nyk s s n,k

nyk,

R,s

. z  z
E =- 1’ s = (3.10)
cc 2 Rys | R+7_—{(R+7T )l

R%,s”’ S s5°

La prima en 3.10 excluye la autointeraccién de los iones ( =ﬁ’,
s=5”), Za s el numero de electrones de valencia correspondiente
al atomo s. Por otra parte, 3.10 sélo incluye interaccidén
monopolo-monopolo (simetria esférica) sin solapamiento entre
carozos de los iones (aproximacidén puntual).

El pseudopotencial de carozo, de 3.9 puede ser visto comoc una

superposicién de pseudopotenciales no locales de momento angular

ion ion - _, A -
VT OUP-R-T) = £ V. (P-R-7T ) P_(F,R+T) (3.11)
s s 1=0 1,s s 1 =4

donde ﬁ;(?,ﬁ+?;) es un operador que actia proyectando las
funciones dependientes de r sobre autofunciones del operador
‘momento angular con ndmero cudntico 1 centrado en la posicioén ﬁ#?;.
Es costumbre separar la parte local del pseudopotencial iénico en

una parte comin a las distintas componentes del momento angular 1,

Yy la l1lamaremos Vecore:

) =V (r-R-7 ) + V (F—R-T ) (3.12)

donde Vcore.= ©s elegido para contener la cola culombiana Zao/r



para r>> as pero sin la singularidad caracteristica de este ultimo

para r=0.

3.1.2 Energia total en el espacio de los momentos

En esta seccién expresaremos las ecuaciones de la energia de la
seccidn anterior teniendo en cuenta 1la periodicidad de 1las
funciones pP(F), Vn(M, Ve (F) ¥y £.c(F), pudiendo estas expresiones
" expandirse en Fourier de la siguiente manerai

- - iG.7
hif) = £ hd) e (3.13)
o

donde los coeficientes de Fourier estdn dados por:

1 -iG.7 3
hed) = —I h() e dr (3.14)
R da
donde @ es el volumen del cristal
Por otra parte, 1la funcién de onda ﬁpn,k(?), que no es
periddica, debe satisfacer 1la condicién de Bloch bajo una

—
traslacién R:

o - ik.R -
47U (F+R) = e /}0 () (3.15)
n,k n,k

Esta condicién queda satisfecha si expandimos y:_k(F) como una

suma de ondas planas:

i (K+B) .7
Y @& == a2 D e (3.16)
n,k o n,k

La eleccidén de las ondas planas como base para representar 1la



funcién de onda del sistema es particularmente Gtil porque 1lleva,
como veremos, a un esquema de calculo simple de resolver en forma
autoconsistente. Por otra parte, 1las energias totales y las
constantes que de ella se deriven, como el médulo de bulk, no son
demasiado sensible al nimero de ondas planas de 1la base. En el
capitulo 4 vy S se verd, que a pesar de imponer una energia
cinética de corte en el nimero de ondas planas del espacio de
Hilbert, se obtendran resultados en un muy buen acuerdo con los
;esultadus experimentales. Esta aproximacidén es muy adecuada para
atacar los semiconductores de la columna IV de la tabla presiddica
(C, 51, Ge, aSn), compuestos III-V {(AlP, GaP, GaRs, AlAs, BN, BP,
GaSb) y el compuesto II-VI como el MgS [51. .En
compuestos de mayor ionicidad, como el ZnSe los resultados indican
que es mejor usar una base de orbitales localizados [61. 6Sin
embargo, métodos recientes de diagonalizacién de grandes matrices
(se pueden incorporar hasta 7200 ondas planas) L71 seguramente
permitira aumentar considerablemente el rango de compuestos asi
como estructuras mas complejas.

8Si incorporamos la expansién (3.14) en 1la relacién (3.1)

obtenemos un conjunto de ecuaciones lineales para los coeficientes

an .. (B):

2-.-’ - g - o e —
-f (k+G) - E (k)| a (G) + 2 V (ktG,k+G*) a (G) =0
p——— n n,k o . ef n,k -
2m (3.17)

donde V (K+B,k+G%) = —

S 1 I -i (k+8) .7 . i(k+B).T 3
e v
ef R Ja

Los elementos de matriz del potencial efectivo lo podemos

escribir:



- b oy - ion - - «+ - - - - —
V (k+tG,k+G?*) =V (k+G,k+G*) + V (6-G”) + V (G-G”) (3.18)
ef pPs H xc

Los elementos de matriz del pseudopotencial lo podemos separar

en una parte local (core) y una dependiente del momento angular:

iDn - == - = - > - - - —> Ay -
v (k+G,k+G’) = £ & (6-G”) V (G-G7) + =X V (k+G,k+G™)
ps s s core,s a l,s
(3.19)
T 1 —i(B-B".7
donde S (6-G”) = — e s (3.20)
s Ne
. 1 —-i (K+8) .7 3
(6-67) = — f e v (™ dr (3.21)
core,s NRae Jn core,l
o 1 —i (k+B) .7 - A i(k+B").F 3
Vl (k+G,k+G?) = E e V1 {r) P1 e d r
s - s
’ * ’ (3.22)
donde N = numero de‘étumos por celda, flae = §ic/Ne es el volumen

atémico promedio (pueden existir mds de un tipo de A&tomo en 1la
celda). Vggr-,-(g;g’) Yy V;,-(Qiﬁ,z4§’) son los elementos de
matriz de la parte comin (core) y dependiente del momento angular
de los pseudopotenciales usados (ver ecuacién 3.12) se encuentran
explicitamente expresados en el Anexo 1. Con el fin de poder

hacer uso de los pseudopotenciales tabulados en la tabla IV y VI

ion ion
de la ref. 8, vcore(r) Yy Vl (r) fueron expandidos en unas

pocas funciones analiticas, las que permiten realizar ajustes de

alta precisén con el menor numero de éstas. El potencial de carozo

es pensado como aquél que origina cargas de carozo tipo
gaussianas:
Z. core core 1/2
Vv r) = - — X ¢ erf{({x, ) r) (3.23)
core r

i=1



Yy que asimismo se aproxima a un valor finito para r——>0. Z_

denota la carga de valencia del ién. El1 potencial remanente

ion
AVl {(r) es expandido en funciones tipo Gaussianas:

3 2
ion N 2 —Qa -
Av (r) = X (A +r A ) e (3.24)
1 {=1 i 143
1=

Entonces cada A&tomo estd caracterizado por 1) una carga de
‘valencia Z. y dos conjuntos de coeficientes lineales c,o7" vy
constantes de decaimiento «, que describen el carozo. ii) para cada
valor de 1 hay dos conjuntos de 3 coeficientes lineales A;, Ai+x= V¥
las correspondientes constantes de decaimientos o«,, i=1->3 para el
potencial (3.24) promedio. Dado que no fué incorporada en 1los
calculos la interaccién espin—-dérbita,; 1o que nos llevaria a hallar
la solucién de 2 Hamiltonianos, las constantes utilizadas en las

ecuaciones 3.23 y 3.24, representan a un potencial promedio:

ion 1 ion
Av (r) =
1 21+1 1-1/72

ion
(r) + (1+1) V {(r) (3.23)
1+1/2

el que se halla pesado por las degeneraciones delos estados 1+1/2.
Este pseudopotencial es apropiado para uso relativista escalar (en
esta aproximacién, se desprecia la interaccién espin—-6rbita). 6i
deseamos incorporar la interaccién espin—-érbita, se deberd agregar

a la ec. 3.23 la correccidén:

s0O 2 ion ion
Voo (r) = (v -V ) 3.
1 21+1 1+1/2 1~1./2 5.269

por lo tanto, el pseudopotencial total a ser usado en un calculo

relativista es:



ion ion s0 —- —
v (r) = Ii |1> v . (r) + Vv 1(r) L.S <1l (3.27)
. . ion
Aqui es conveniente aclarar que los términos V1+1/2(r) co-
rresponden al desapantallado de los potenciales atémicos

calculados autoconsistentemente al solucionar la ecuacién de Dirac
2] en el Atomo. El1 cdlculo las funciones de onda vy potenciales
atémicos fueron realizados en la ref. 8 mediante una versién
modificada del programa de Liberman-Waber-Cromer [10].

Procedamos al calculo de la energia total de nuestro sistema,
ec. 3.5. Para tal fin reemplazamos en las ecuaciones 3.6-3.10 las
funciones periddicas por su expansién de Fourier y las funciones

de ondaqg,k por la ecuacién 3.14. Las ecuaciones resultantes son:

2 w2
E =9 = | a (G“)l | K+5| (3.28)
cin n,k
n,k,G .
1 * '
E =—X Vv & n & (3.29)
H 26 H
1 — *
E = QX VB n (B) (3.30)
%xC 2 G
* - —r —i — s
E =X ) om a (B a (G"+6) £ S (B) V G +
ec G n,k,G" n,yk n,k s s core,s
* e e - - — > -y -y
Q= a (G) a (G>) £ 5 (G-G )X AV (k+G,k+6 ™) (3.31)
g,é" n,k n,k s s l,s
?

debido a la naturaleza de largo alcance de 1la interaccién de
coulomb, Eac, En Yy Ece divergen individualmente. Este
inconveniente se puede subsanar si tratamos aparte 1los términos
que divergen. Se demuestra que estos términos se cancelan en 1la
suma 3.5. Separemos los términos que divergen (E==vl) de la parte

finita (E?) de la ecuacién 3.5:



coul coul
E + E + E =E* + E’? + (E + E + E ) (3.32)
H ec cc H ec H ec cc

Estudiemos unc de los términos representativos de (3.32). La
interacciodén entre la parte comin del pseudopotencial Veore« que
posee cola culombiana -Z./r y 1los electrones del valencia, se

puede representar mediante el término divergente:

coul 3 - (—Za)
E = dr (r) = —_— (3.33)
ec R,s |r—-R-7 |
a s

"donde Z., es la valencia del ién s con el sitio de coordenada
(ﬁ+?;). f(?) representa la densidad de carga de valencia del
cristal.

Dado que todo sistema electrostatico puede ser dividido en
partes y aplicar el principio de superposicién, dividamos nuestro
sistema en dos partes, A y B. El sistema A se compone de una red
de iones positivos en un fondo de carga neutralizante. El1 sistema
B estard compuesto por los electrones de valencia en un fondo de
carga positiva neutralizante. La energia de este sistema
electrdtatico estara dada por las sumas de las energias E®, EP vy
la energia de interaccidén entre ambos sistemas EA®. EA representa
la conocida energia Ewald, Vew, que puede ser evaluada con el
método de la funcién tetha [3,11,12]1 y los términos restantes,
pueden ser expresado en el espacio de los momentos como suma sobre

-y
los vectores G:

Bof 5 - 2 -
= — | EgE) | (3.34)

- -t ’
= — X E (B). E_ (&) -
5 A B (3.35)
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donde Ea(G) y E»(G) son las transformadas de Fourier de 1los
campos eléctricos creados por los sistemas A vy B respectivamente.
Dado que el promedio del campo eléctrico se anula en la celda, los
términos G=0 de las dos sumas anteriores se anulan. Este hecho lo
denotamos con una prima en la sumatoria. Usando 1la ecuacidén de
Poisson en el espacio reciproco>y teniendo en cuenta que el campo
eléctrico del sistema A estd dado por los electrones de valencia y
en el sistema B por los iones puntuales, podemos escribir las

ecs. 3.32 y 3.33 como:

B @ ) L. 2

E = - x' -0 1B | (3.36)
26 16|=

AB , % ~ B -

ET = 2 ETp @ v @ (3.37)

donde r(é) es la transformada de Fourier de 1los electrones de

valencia vy Vve(G) la TF de la suma:
2 — — (3.38)
R,

La ecuacidén 3.36 representa En’, la ecuacién 3.37 corresponde
a la parte no divergente de Ee.°“?, mientras Eec’ corresponde a
la suma de los términos G=0 de la ec. 3.31. Por otra parte podemos

expresar

* ¥* b - e
f B = = a (B" a (B "+B) (3.39)
nég, nyk nek

que entra en la ec. 3.31 y como el promedio de 1la carga de

valencia es:



f r(r) dr =X ZI = Q¢ f(B=0) (3.40)
fNRe s =3

podemos expresar el término remanente de la parte local de la ec.

3.31 para G=0 como:

Que 1 3 Q 270 3
QPB=0) ©» =% I Vv iry dr + — ¥ | 22247 (3.8
Qe Nax e Core,s Qe S r
51 definimos a
1 ' 27 3
x = —Jl v (ry + 252 a7 (3.42)
s Qe Jo core,s r

Sumando todos los términos no divergentes que contribuyen a la
enerqgia del cristal y dividiendo ésta por el nimero de celdas del

mismo, da la energia total por celda en unidades atdémicas Rydberg:

R
E = E +E*+E +E° + — X + X « © Z (3.43)
tot cin H Xe - ec Dar ew s 5 s
2 —p 2
E., =9 X |a <§)| (k+8) (3.44)
cin ny,k,! n,k
1 = *
E* =50 £’V (B p (@ (3.45)
7 G H
_— *
E =Q. X € (B i 1)) (3.46)
nCc AC
: by -
E’ =Q. x° f & = s_(6) v (G) +
ec G s s core,s
* -t -t - - -y whpy ey -
Qe nzk a P(G) a k(G) = 5 (G-G?) f: zw1 (k+G,k+G )
L n s s S s
G,G* '’ ! i ! (3.47)

La contribucién de la parte no lacal de la ec. 3.45 es dificil
de calcular, pues los elementos de matriz Vi,e estdn expresados
por complicadas funciones (ver Anexo 1) y ademids se los debe sumar

ol

U
en 6 y 6G”. Este calculo se puede evitar de la manera siguiente:



multiplicando 1a ec. 3.17 por an_ktﬁ) y sumando socbre 1los G’s,

haciendo VH(§=O) Y V=ar-__(§=0) iguales a cero. Por completitud la

suma

—- 2
= |a (G)I =1 (3.48)

G n,k

por lo tanto se obtiene

E (k) = @ = |a k(G)' jk+G] +

n G' n,

Qe = V (k+G,k+B%) a (B") a (B (3.49)
ef n,k n,k

S5i se suma miembro a miembro en n y F, reemplazando Vae de 1la
ec. 3.16 por las ecuaciones 3.19-3.22 y utilizando las ecuaciones
3.39, 3.44-3.47 se aobtiene

- *
> E (k) = E + 2E° + Q- 2=V f (G) + E? (3.50)
H G xC

Reemplazando 3.50 en 3.43:

- Qe ‘
E = X E(K) —E’+ E +2 a £ 2 + —Yu (3.51)
tot n H XCc s 5 8§85 5 Qac
n,k
donde
. N |
E =Q.E € (B -V (B f(é’) (3.52)
AKC o xC ' RC

Los valores de Vn(G) que aparece en la ec. 3.50 son calculados

con la ecuacién de Poisson:

2 - -
V9 V(r) = —-4q f(r) (3.53a)

Que se expresa en el espacio de los impulsos como



v (D) = “LL@ (3.53b)
H GHE

3.1.3 Solucién autoconsistente de la ecuacién de Kohn—-Sham

Una de las ventajas de utilizar el formalismo del espacio de
los momentos es l1la simplicidad del proceso autoconsistente
utilizado para resolver la ec. 3.17. El método usado es analogo al
de la ref. 13 y consiste en iniciar el ciclo autoconsistente con
'pseudopotenciales empiricos locales definidos por:
ai, (q=—-ax)

V (qg) = (3.54)
=3 explas(qZ—as)+1

donde q=!§;§’|, a,—aa son constantes que' se ajustan [14]1 para
reproducir la estructura de bandas halladas experimentalmente.
Este pseudopotencial eé local vy apantallado y se wusa como
potencial efectivo en la ecuacidén 3.17.\A1 resolver esta ecuacidén
mediante métodos usuales de diagonalizacién, se obtienen 1los
autovalores de estructura de banda En(K) y los coeficientes
an_k(g). Con éstos coeficentes se determina en 3.39 las
Transformadas de Fourier de la densidad de carga, wutilizada para
calcular V. (B-B%) segun 3.533. Los valores de Ve (B-G7) son
calculados de la siguiente manera: en primer lugar se halla r(r) en
una grilla preestablecida de NixNzxNs puntos interiores de 1la

celda unitaria de acuerdo a:

—
f(rg) = Ié Y(G) e (3.55)

esta suma se evalua mediante la Transformada Rapida de Fourier



(TRF), implementada mediante el método del anexo 2. Con 1los
valores r(?1) calculados se determinan los potenciales de
intercambio Y correlacidén Ve (Fs) {ver seccidén 3.1.4)
procediéndose a calcular sus coeficientes de Fourier de acuerdo al
esquema del anexo 2. Los coeficientes son utilizados en 1la
ecuacién 3.18 para apantallar a 1los elementos de matriz del
pseudopotencial iénico utilizado en el calculo autoconsistente.
Estos elementos de matriz estdn dados en el anexo 1. Resumiendo,
con las densidades de carga obtenidas mediante el pseudopotencial
empirico de la ecuacién 3.54 se genera un potencial de apantallado
" J—( ) B
1

v i =v B + Vv B (3.56)
screen H ®nC

Con este potencial se apantalla el primer paso autoconsistente.
El n-paso autoconsistente recibe un potencial de apantallado de
entrada Vene™? y de 1las funciones de onda resultante se
construyen las densidades de carga vy potencial Vea ¢"?. Es
necesario mezclar Vaenc"? ¥ Vaai ¢™? no séloc para obtener una
entrada para el (n+l1) paso, sino atenuar 1la respuesta sistema
electrénico. Generalmente se usa un coeficiente de mezcla « que
debe ser menor o cercano a 1 y que varia sequn el sistema

estudiado. El potencial de entrada al paso (n+1) es:

(n+1) (n) (n)
=« V + (1—-ax) V (3.57)
ent ent out

El valor elegido para «, que representa una situacién intermedia

para los calculos en el bulk fué «=0.5. FPruebas de convergencia



para distintbs valores de « puede encontrarse en [135].

El proceso autoconsistente generalmente se finaliza cuando se
alcanza una variacién promedio entre los potencialés de entrada vy
salida menor a 10~® Ryd. Esto se logra generalmente entre 5 y 8
pasos autoconsistentes. Un método de integracién que reduce el

numero de dichos pasos es el esquema de Broyden [161.

3.1.4 Densidad de energia vy potencial de intercambio Y

'correlacién del gas homogéneo de electrones interactuantes

Se daran las expresiones £,., definida en la ec. 2.8 y V.. de la
ec. 3.4 de este capitulo.

Si bien existen calculos de £,.. utilizando métodos de Monte
Carlo cuantico para el cdlculo de la energia de correlacién de un
gas homogéneo de electrones en un amplio rango de densidades [171,
una aproximacién muy usada, simple y que da resultados muy
satisfactorios en el cdalculos de propiedades electrénicas,
estructrales estadticas y dindmicas es la férmula de interpolacién
de Wigner [(181. Esta aproximacién ha sido usada en la totalidad de
los calculos realizados en la presente tesis. §5i expresamos la
densidad de electrones n del gas de electrones homogéneo
interactuante en funcién del radio de Wigner—-Seitz [181, ra, 1la

energia de intercambio es (en Ryd):

0.9164

£ = — (3.58)
b L™ :

donde



222 0 (3.59)
n 3
y la correspondiente energia de correlacién, calcul ada e

interpolada en [181:

0.88

€ (n) = = — — (3.60)
c 7.84ra

€. €5 la suma de las ecs. 3.57 y 3.58
El potencial de intercambio y correlacién, ec. 3.4, calculado

mediante las ecs. 3.58 y 3.60 es:

' 1/3 1 0.88 e
V (n) = - 2 (92/4w=) + 1 + (3.61)
XC MNe 7.84r 3(7.8+r,)

Una comparacién de 1las propiedades estructurales de Si,

utilizando pseudopotenciales de primeros principios, asi como la
teoria local de 1la funcional de 1la densidad para distintas
‘aproximaciones en la densidad de energia de intercambio Y

correlacién ha sido dada en [191].

3.2 PUNTOS ESPECIALES PARA LAS INTEGRACIONES EN LA ZONA DE

BRILLOUIN

Muchos cdlculos en cristales involucran lintegrar funciones
periddicas de un vector de onda Bloch vya sea saobre la zona
completa de Brillouin o poréiones de ésta. Entre estos altimos
casos podemos citar: promedio sobre estados dentro de la
superficie de Fermi, el cadlculo de constante dieléctrica vy

suceptibilidades generalizadas.

En el calculo de energias totales en el espacio de los



momentos, se deben calcular muy precisamente cantidades como 1la

densidad de carga

. 2 -
fO =exr: |‘7Un’k| (3.62)

y los términos de energia de estructura de banda I. E~(k). Para
calcular eétas funciones , que no son mas que funciones de E
promediadas en la Zona Irreducible de Brillouin (IZB), debemaos
elegir un modo de seleccionar dichos puntos K.

Para obtener resultados muy precisos es necesario integrar
dichas funciones en un gran numerc de puntos, los cuales
generalmente se 1los elige equiespaciados en 1la I1ZB. Este
procedimiento exige resolver la ecuacién 3.17 tantas veces como
puntos ¥ se consideren, exigiendo un elevado costo computacional.
Baldereschi [20]1 probdé que el promedio de dichas fuciones podia
ser razonablemente aproximado calculdndolas en un Gnico punto ';,
denominado "punto del valor medioc". Basado en esta idea, Chadi vy
Cohen [21] (CC) dieron una método sistematico de poder generar
conjuntos mayores, mejorando asi la exactitud en la evaluacién de
dichas funciones. Posteriormente, Monkhorst vy Pack [221 (MP)
dieron una forma alternativa de generar los mismos puntos de
Chadi-Cohen y conjuntos adicionales con las mismas propiedades.

El materiales semiconductores y aisladores el uso de los puntos
especiales representa un aspecto esencial del calculo. En metales,
no todas las bandas estan totalmente llenas y se debe hallar el
nivel de Fermi para determinar cuantas estan ocupadas para un

- . . :
punto k arbitrario. Como unos pocos valores de E(K) no bastan para

alcanzar dicho propésito, y es necesario utilizar conjuntos con un



. gran nimero de puntos especiales. En 1la ref. 23 puede ser
encontrado un método alternativo, wutilizando wuna grilla radial
[24]. Este método fué usado en 1l1la determinacién de primeros
principios de las propiedades estructurales del metal simple Al.

Dada la facilidad de la implementacién del esquema de MP, se lo
usard al estudio de propiedades estaticas y dinamicas del AlP (ver
capitulos 4 y 5). El punto especial de Baldereschi se usara para
estudiar las propiedades electrdﬁicas y estructurales estaticas de
los restantes cristales: C, Si, Ge, GaAAs (ver capitulo 4).

A continuacidén desarrollaremos el formalismo, estudiando en
especial el esquema de MP. Nuestro objetivo es obtener el promedio
sobre la zona de Brillouin de una funcidén peridédica fo. Si £(K) en
el espacio reciproco con la simetria completa de 1la red (es
invariante respecto a las operaciones de simetria del grupo

puntual de la red) puede expresarse

FK) = ¢ +E £ A (B (3.63)
(] m m
=1
ik.R
donda A (F) = N*7% I e (3.68)
m m
=Cem

con O { Cm € Cme+1 - AM(E) es una onda plana simetrizada, pues
esta definida por una combinacién 1lineal de ondas planas
perteneciente a una misma estrella. El1 coeficiente c. indica el
radio de la ultima estrella de vectores R que se incluye en la
sSuma.

De 1a ecuacién 3.64 se desprende que Am(;) es periédica.

Otra propiedad importante es'que su promedio scbre la 1ZB es



cerao:

Q -
c A dk =0 (Mm=1,2ecuens) (3.65)

— m

5

-
(2m) 1ZB

Esta ecuacidén implica que el promedio de £(¥) sobre la 1ZB es
justamente fo.

Supongamos ahora que un punto ko deberia existir tal que

AK)=0 (m=1,2....M) (3. 66)

para M —»oco. En este caso, es claro de 3.63 que el promedio fo =
f(EL). No hay red para la que tal punto exista, pero podemos
intentar encontrar el punto para el cual un valor miinimo M sea
posible. Para una funcidén suave de.z, los coeficientes fn en 3.63
decae con m incrementdndose y encontramos una aproximacioén
razonable a fo con un sé6lo punto (el punto de Baldereschi). Chadi
y Cohen generalizaron esta idea para obtener conjuntos de Nag
puntos especiales k. con factores de peso wae (5=1,2...N.p) que

satisfacen:

Nep

E A (k) =0 (m=1,2 M-1) (3.67)
we Ak m=1,2... B

Nsp

E ow =1 . (3.68)

s s

En este esquema, es posible hacer M tan grande como se quiera,
en la ec. 3.67 seleccionando un nd4mero mayor de puntos. Estos

puntos especiales son elegidos de tal forma que caigan siempre en



"la IZB, pues Am(f3 tiene la simetria completa de la red. E1 valor
promedio fo, de acuerdo a 3.63, 3.67 y 3.68 puede ser reexpresado

como:

o s S s m m S

£ = T w $(k)-F w £ A (K (3.69)
s =M

El primer coeficiente f. que aparece en 3.69 es fm. Por lo
tanto, si el segundo término sumando del lado derecho de 3.69 se

aproxima a cero, se tiene (para funciones suaves de f(k)):
£ = L w f(K) (3.70)

solucién que puede ser mejorada en su igualdad, si se incrementa
My 6 Na,. La tarea, se reduce a encontrar un conjunto que lleve a
valores grandes de M con el menor numero de puntos Na., como sea
posible. La eficiencia del métaodo es a menudo denotado por el
cociente M/Na,.
— —_
Si introducimos a Rm como el conjunto de los vectores de red Rm
asociados con la primer onda plana simetrizada que no es integrada
exactamente por un punto especial. En general, muchos Am(K) con
m>M son también integrados exactamente por tal conjunto de puntos
especiales, puesto que en el caso de un mayor numero de estrellas
con el mismo cm el ordenamiento no es unico. Este ﬁm puede ser
visto como un pardmetro de corte en el cdlculo y no debe ser
confundido con el corte de energia E,.. Hay una diferencia
substancial: las ondas planas con energia cinética mayor a Eg. son
excluidas del cdlculo de la funcion de onda, mientras que un

ntmero infinito de Am(K) pueden ser incluidas en 1la funcién que
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" nosotros deseamos promediar, dado que ellos son integrados
exactamente.

Si se deja que todos las operaciones « del grupo puntual de 1la
red opere sobre ke en la 1ZB, se encuentra un conjunto de EFS en
la 1ZB. E1 numero de puntos diferentes en el ultimo conjunto 1lo
l1l1amaremos Nzs. Este numero est& conectado con 1la siﬁiria del
cristal y los E; y define el peso de cada E;: el peso waea de un
punto especial E: es proporcional al namero de vectores distintos
k obtenidos al aplicar las operaciones de simetria «.

Volvamps a la cuestién de cémo aplicar el conjunto de puntos
especiales definidos anteriormente en 1la determinacidén del
promedio scbre la 1ZB de una funcién g(?) en cristales. Dado que

-~ . . .
g(k) se puede expandir en una serie de Fourier,

i ' iK.Rn
gt(k) = L g e (3.71)
n
n=0
y dado que f = I w (k) (3.72)
o =3 s
s
tenemos que:
1 —
g = I w — £ g(ak ) (3.73)
o S Na s

donde 9" define al conjunto de operaciones de simetria de la red.

Si no existe relacién alguna entre g(FK) vy g(akg para cualquier « €
9"’ debemos calcular g(aﬁ;) para todos los Nzs puntos diferentes
a?;. Dado que nuestro objet;vo es aplicar el esguema de puntos
especiales a dos funciones del espacio reciproco, EH(E3 Y fk(?),
establezcamos sus diferencias. La funcién E.(K) es invariante bajo
las operaciones del grupo puntua; del cristal gc. En general, éste

grupoc es subgrupo de %a. Aunque la inversidén no esté contenida en



.gc, es mantenida 1la simetria de la inversioén temporal:
En(§)=En(—§). Por otra parte, rk(?) también tiene 1la inversidén
debido a la simetria de inversién temporal f“(?) Yy rak(?) estan
conectadas si f £ 93 .

Es atil @efinir el grupo puntual 9=’, que coincide con g= si
8= contiene I y es el producto directo gc x I si 93 no contiene I.
De 1lo anterior es claro que, debido a 1las dos anteriores
propiedades de simetria de En(g) Yy fk(F3, éstas cantidades sdlo
deben ser evaluadas en los puntos E;, que no son equivalentes
‘respecto a Ka-

De ahora en mas, consideraremos s6lo los casos en que 8= es
idéntica a 8R. De la discusién anterior es claro que el conjunto
de puntos especiales para otros casos pueden ser tambieén
;onstruido. Notamos que la regtriccién a casos en 1los que 8==8n
todavia permite que el mismo conjunto de puntos especiales 2»
calcul ados usando 8a puede ser aplicado a estructuras cristalinas
con diferentes grupos puntuales cristalograficos. 0 sea, el mismo
conjunto de puntos especiales puede ser usado para todos los
grupos puntuales cristalograficos gg que o son iguales a %H o que
cumplen que %: x I = 9n.

Por ejemplo, el conjunto de puntos especiales para la red de
Bravais fcc (8R=Dh) puede ser aplicado a la estructura diamante,
con 3==0h, a estructuras zinc-blenda, con %==Td y a estructuras
con %:=0, pues O0n=Tyg ¥ I ¥ Gn=0 % I. Estoc se basa en 1la igualdad
de En(K) Y rk(?) con respecto A la inversién : -> ;t.

Mientras E.(k) tiene 1la simetria completa de la red, el
promedio involucrado en el calculo de Eeoe, ©5 de acuerdo a 3.72

aproximado por:



I En(k) = I w E En(kK) (3.74)
s

n corre para los estados ocupados. La ecuacidén 3.74 muestra que,
debemos diagonalizar la ec. 3.16 (Hamiltoniano en el espacio
reciproco) sé6lo en 1los 'puntos E;. Sin embargo, la situacién se
complica un poco en el calculo de f(?), pues fk(?) no es en general
invariante bajo las operaciones del grupo puntual del cristal. Sin
embargo, fk(?) Y fnk(F) estan referidas para cualquier ## £ %c, y ademas
tenemos que f“(?) = f-k(F). Esto lleva a la posibilidad de calcular
las componentes de Fourier directamente de las soluciones an,k(§3
de la ecuacién secular solamente para Eﬁﬁ;_ Esto es evidente en lo
que sigue: la funcidén I"(F) es periédica en el espacio de 1las

coordenadas y la podemos expandir en serie de Fourier comoc sigue:

~ iB.F7 _
I p @ e (3.75)
o K

De las ecuaciones 3.16 y 3.17 se ocbtiene:

- * — —
f & =ef Ea (@B a (B"+6) (3.76)
k & n,k n,k

Reemplazando 3.73 en 3.76 en g(ﬁ)= fk(?) obtenemos:

—. — 1 -
f(r) = I w — I r (r) (3.77)
S X

vy, dado que fk(F)=f_k(?) podemos escribir 3.77:



- 1 o
f(r) = I w — I (r) (3.78)
donde Na es el numero de operaciones  de simetria en ?c. Dado que

9= es un grupo, la suma sobre # también incluye a £f~*, de esa

forma, si igualamos la suma 3.78 y su expansién en Fourier 3.735,

obtenemos
1 e
f(g) =Lw — I (G) (3.79)
5 s NR ﬁv—lk-
Ahora se debe relacionar f () con f (G%).
ke k

~—

Si Ra es una operacién del grupo espacial con una parte € al grupo
puntual s Y una trasl®ién no primitiva asociada T(), el efecto de

esta operacién sobre una funcién de onda Bloch‘?ﬁ,k(?) es:

R (r) = (AF+TLR)) (3.80)
3 y;,k ﬁﬁw,k € ‘

— —t
Como AR es un vector de red si R 1o es, una traslacién Te sabre

la funcién BRloch 3.80 da:

o ik-RR -~
Yo rER TR = e A (AFETR))
n,k n,k
ip-1k.R
187 *K.
= e (RF+T(R)) (3.81)
/fn,k >

La ecuacidén 3.81 muestra que ﬁV k(ﬂF+??ﬁ)) es una funcidén
n,

Bloch con vector de onda n_lﬁ] o lo que, es andlogo decir que

) = ¥
n

) (3.82)

R (
¢ In,k SRk



Substiﬁuyendo la expresién de Fourier para ﬂik(?3 Yy

7’ p 1P(F’) y usando el hecho que toda suma sobre vectores de red
n,A—tk

reciproca en G implica también una suma en G*la para todo f7* en 8“'

obtenemos de 3.82:

i (K46) . T(R)

Usando esto G4ltimo, tenemos, de 3.76:

* —

f () = £ I a (") a (G"+B) (3.84)
Tl nyk n,k
n Gll
iRG. T(R) - - -
= I i &) a (B%) a (G*+26)
n,k n,k
n GII
= i RB. T¢
= p «d o (e TAAL) (3.85)
Kk
reemplazando 3.85 en 3.797 se obtiene:
- 1 iRB. TR -
P& =L w_ — I e £ . (RG) (3.86)
s Nn, {2 Ka
S >

FPara poder hallar la funcién f"’(r) necesaria para calcular la
densidad de energia vy potencial de intercambio y correlacion
(seccién 3.1.4) se calcula la antitransformada de Fourier de 3.86
mediante el método de 1la Transformada Rapida de Fourier
desarrollado en el Anexo 3. Debe notarse que las ecuaciones 3.98,
3.60 y 3.61, aunque dependen de ni(r), para simplificar la notacién

han sido expresadas en funcién de r., mediante la ecuacién 3.59.
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4.1 INTRODUCCION

Los esquemas desarrollados en los capitulos 2 y 3 constituyen
el basamento en el cual se asientan los cdlculos que se realizara
para obtener las propiedades estaticas del sélido. En primer
lugar, se definird en esta introduccién que ée entiende por
propiedades estadticas del sé6lido. Luego se dara una peqguena gqia
"de lectura del presente capitulo, facilitando la introduccién al
tema y una mejor comprensién de los resultados que se presentan.
No se hara hincapié en el trabajo desarrollado por otros grupos,
que es bastante numeroso, sino se intentard explicar, utilizando
recursos propios, las ideas fisicas subyacentes en cada item asi
como los resultados obtenidos.

Se entiende por propiedades estructurales estaticas aquellas
que describen el estado fundamental del sdlido a presidén
hidrostatica vy temperatura absoluta cero. Estas propiedades
incluyen la estructura de equilibrio del cristal, 1la densidad
-electrénica promedio, energia tofal, estabilidad de 1la diferentes
fases, etc . Entre otras propiedades estaticas, no estructurales,
objeto de estudio en el presente capitulo, se puede citar a los
factores de estructura de Rayos X, y los gaps de energia entre
distintos puntos de alta simetria g’del espacio reciproco de la
estructura de bandas de la red estatica.

Los cambios en el estado fundamental en 1la materia bajo

perturbaciones estaticas externas determinan 1la compresibilidad

estatica, constantes elasticas, susceptibilidades dieléctricas vy



otras funciones de respuesta lineales y no lineales. Ademas de
estas propiedades del estado fundamental, la dinamica de los iones
(carozos) en la mayoria de los sélidos cristalinos y amorfos puede
ser considerada en una escala de tiempo mucho menor que las
excitaciones electrénicas y se puede exigir que 1los electrones
sigan a los iones adiabaticamente, tal como 1lo establece el
teorema de Born-Oppenheimer. Los electrones permanecen en el
estado fundamental para cada configuracidén de los iones.

Esta aproximacién, que es muy buena en 1la mayoria de las
substancias sélidas, permite utilizar 1la teoria del estado
electrénico fundamental para describir una mayor clase de
propiedades que incluyen las curvas de dispersién de fonones,
vibraciones del puntoc cero, poblacién téermica de estados
vibracionales, anarmonicidades, comportamiento dieléctrico de
bajas frecuencias, potenciales de deformacién (interaccidén
electrén—-fondén), cargas efectivas {interaccidén campo
eléctromagnético—fondén), etc.

Dado que el objetivo es estudiar el comportamiento de 1los
semiconductores bajo presién, se describird en el item 2.2 el
dispositivo experimental de importancia fundamental para el
estudio de los semiconductores a muy altas presiones, en el punto
2.3 se expondrdn los resultados de las propiedades estructurales
de los semiconductores estudiados, en el item 2.4 1la dependencia
con la presién del factor de estructura de Rayos X, F(222), en
diaménte y en el punto 2.5 se expondrdn 1los resultados de un
estudio sistemdtico de la dependencia con la presidn.de los gaps

de energia entre el tope de banda de valencia Y vy los puntos I's



y X5 donde i y j denctan la simetria del estado de conduccién.

4.3 DISPOSITIVO EXPERIMENTAL PARA EL ESTUDIO DE LAS FROFPIEDADES

ESTATICAS

El instrumento que permite estudiar el comportamiento de los
‘materiales semiconductores bajo presién, denominado celda de
yunques de diamante ("Diamond Anvil Cell”, DAC), que revolucioné
la fisica de altas presiones, fue desarrollado durante los uGltimos
20 aros [1]1. Permite desarrollar presiones hidrostaticas que
superan 10 a 15 veces las presiones alcanzadas por prensas
hidraulicas convencionales, siendo el registro mas alto de
aproximadamente 1.7 Mbar (1 bar = 0.987 atmésferas).

El centro del disposjtivo estd constituido por dos piezas de
diamante talladas, con un peso aproximado de 0.33 a 0.5 quilate,
con dos de sus caras planas enfrentadas una a la otra. Estas dos
piezas se encuentrran alojados dentro de sendos pistones de acero,
que imparten un empuje a lo largo del eje perpendicular a las
caras del diamante {(ver fig. = 1la).

Para alcanzar estas presiones, es necesario sellar el
compartimiento donde se aloja el material a estudiar as{ como
proveer un medio hidrostatico adecuado, para conocer la presién en
el interior del dispositivo.

Una pequefa muestra del material a ser estudiado Bajo la alta

presion se coloca entre las caras de los diamantes, mientras una



fuerza externa, ejercida manualmente a través del mecanismo, es
multiplicada por éste de S00 a 1000 veces, y aplicada en una zona
de Area muy reducida, alcanzdndose 1las presiones anteriormente
mencionadas.

El compartimiento se sella colocando entre las caras planas de
los diamantes una lamina plana de metal con un agujero de aprox.
200 micrémetros de diametro. La lamina, colocada de forma tal que
el agujero se encuentre en el centro de las caras planas opueétas
de las piezas de diamante, hace que el material que rodea el
égujero sea extruido fuera de las caras de las piezas de diamante,
y de esta manera el metal sirve como una empaquetadura que sella
el espacio que rodea la muestra.

El material a estudiar, es colocado junto con un pequeio
fragmento de rubi en el agujero. Cuando éstos se encuentran
alojados en la cara delldiamante inferior, se coloca una gota de
fluido con una jeringa y rapidamente se cierra el compartimiento
con el otro diamante antes que el fuido se evapore.

El rubi que se coloca en la celda con la muestra, permite
conocer con gran exactitud la presién en el interior de 1la celda
(ver fig ib). Cuando el rubi es excitado con luz, éste presenta
una fuerte fluorescencia roja. Esta emisién fluorescente es
resuelta por un espectrémetro en dos picos cuyas longitudes de
onda son perfectamente conocidas (A= 6942 B, A2=6927 R, a P=0,
T=298 K). Cuando la presiaa en el el rubi es incrementada, 1los
picos de fluorescencia se desplazan a longitudes de onda mayores.
La dependencia de esta longitud de onda con  1la presion

hidrostatica en el interior del mismo, lineal hasta aprox. 300



kbar (fig . 1ib), es conocida sobre bases independientes.

El fluido que sirve como medio hidrostatico, debe ser elegido
en base a la presién maxima que se desea alcanzar, escogiéndose
por ejemplo una mezcla de 4 partes de metanol, y 1 de etanol, si
no se scbrepasa 1los 104 kbar (a esta presién y temperatura
ambiente la mezcla se congela). En el caso de alcanzarse 1los 300
kbar, se baja la temperatura de la celda a nitrégenoc liquido y se
llena el compartimiento con Xenén; y en el caso de alcanzarse los
700 kbar parece necesario usar helio o hidrégeno sélido como medio
hidrostatico, aunque se debe refrigerar 1la celda a unos pocos
grados Kelvin.

Una vez que la celda ha sido cargada y presurizada los yunques
de diamante actdan como una ventana sobre la muestra, que permite
introducir radiaciones de distintas frecuencias e intensidades
para observar el comportamiento de la muestra de material. De esta
manera, cambios de color y lustre pueden ser observados en el
microscopio. Como ejemplo de un compuesto que presenta una
transicién de fase metal-semiconductor, podemos citar al SmS: al
aplicar 7 kbar éste cambia de color, pasando del negro ocpaco a una
apariencia oro metidlica, evidencia de dicha transicién de fase. 5i
la presién es reducida recupera nuevamente la caracteristica
semiconductora.

Por otra parte, podemos irradiar la muestra con un laser de
argén (verde) y estudiar con un monocromador doble los picos Raman
emitido por la muestra y determinar las frecuencias de vibracién
de la red en distintos modos normales [21 vy 1la ;ariaciones de

estas bajo presién, para hallar las constantes de Griineisen de
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.cada modo {(ver capitulo 5, y [2]1). En este sentido, una presién
hidrostiatica mayor que unos pocos kbars es una perturbacidn mas
fuerte y en principio mas limpia que 1la variable termodinamica
temperatura. Por ejemplo en silicio, a una presidn de 100 kbar
(facilmente accesible con las técnicas modernas) produce una
disminucién del volumen del S%Z mientras el cambio de volumen
inducido por temperatura en el mismo desde O K a la fusidén es de
s6lo 1.8%. Para los materiales sé6lidos moleculares mas blandos
(organicos e inorganicos) este constraste es adn mayor. Por otra
parte la temperatura es complicada por 1la accidén paralela de
expansioén térmica y efectos de poblacidén fonénica, mientras que la
presién hidrostatica se manifiesta soclamente por el cambio de
volumen [21.

Por otra parte, se puede calentar la muestra con un haz de
laser YAG de Neodimio, y.midiendo su temperatura con un pirdmetro
6ptico se puede estudiar el comportamiento de la materia a altas
presiones y altas temperaturas (hasta 2000 C).

Asimismo, transiciones de fase estructurales pueden ser
estudiadas [3] si usamos radiacién de longitud de onda comparable
con el espaciado atémico, tal como Rayos X. AdemAds de dichas
transiciones de fase, se pueden estudiar experimentalmente 1la
relacién presién-volumen y ajustar los resultados obtenidos a una
de las ecuaciones de estado para obtener las constantes elasticas
[3]1 (este mismo método desdelun punto de vista teérico se aplica
en 2.3).

Con experimentos de %otoluminiscencia y absorcién dptica se

puede estudiar la dependencia con la presién de las transiciones
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6pticas en semiconductores tetraédricos entre el tope de banda de
valencia [Vv y distintos puntos de la banda de conduccién como X<
y ' [4,5]1. Un esquema del arreglo experimental utilizado para las
medidas anteriormente mencionadas se encuentra en la fig. 2.

En sintesis, el DAC constituye una herramienta que no sélo
permite reproducir las condiciones de interés fisico (como las
condiciones geofisicas, reproduciendo las presiones y temperaturas

en el interior de los planetas) sino que permite poner a prueba
la universalidad de las distintas teorias y sus aproximaciones
para describir las propiedades electrénicas estaticas y dinamicas
del sé6lido. En el presente capitulo, asi como en el capitulo 5 se
mostrardn los resultados alcanzados al aplicar 1la teoria de
pseudopotenciales ab—initio en el marco de la aproximacién local

de la funcional densidad en la determinacién de 1las propiedades

estaticas y dindmicas de semiconductores.

4.5 PROPIEDADES ESTRUCTURALES

Determinacién de la constante de red de equilibrio,

médulo de bulk, y derivada del mdéduloc de bulk.

Mediante la teoria desarrollada en los capitulos 2 y 3 es
posible evaluar en forma directa la energia del estado fundamental
de la red estatica (cuando no se incluye las vibraciones de 1los
atomos) y la variacién de la misma bajo una perturbacién externa:

presioén.

Modificando la constante de réd del cristal {manteniendo 1la



simetria del mismo), se obtiene 1la Eeoe (ec. 3.4%9) en funcidén del
volumen. Por otra parte mediante el teorema del virial, es
posible evaluar en forma directa la presién hidrostatica en el
espacio de los momentos [&bl {(ver anexo 3).

Los resultados obtenidos se ajustan numéricamente mediante un

método de cuadrados minimos a las ecuaciones de estado de Murnaghan

[6a]
7
Bo V (Vos/Vv) *©
E(V) = + 1 + E(Vo) (4.1)
B (B2-1)
7
Bo Vo. °
F(V) = _— -1 (4.2)
B. ¥

obteniéndose B, = méduloc de bulk, B, = derivada del médulo de
bulk, y Vo = volumen de equilibrio de celda unitaria.

Dado que

2
op a E
B=-4y — =y — ' (4.3)
av av”©
donde p = presién hidrostatica, en nuestro esquema se expresa

como una funcién lineal de la presién

B=EFE. + Bl p : (4.4)



Obviamente Bo es el médulo de bulk (inversa de la
compresibilidad K) a p = 0. Las ecuaciones (4.1),(4.2) vy (4.4)
constituyen una muy buena aproximacién para p/Bo < 0.2 ([31. En
caso contrario, existen otras ecuaciones de estado, como la de
Birsch, que incluyen derivadas de orden superior al primero en Bo
£{31.

En particular se ha estudiado carbono (estructura diamante),
AlP, Ge y GaAs. Los resultados de las propiedades estructurales vy
- 1los correspondientes valores experimentales se encuentran en las
tablas II y III.

Para estudiar carbono estructura diamante, se usaron dos tipos
de pseudopotenciales: 1) pseudopotencial ab-initio que conserva la
norma, tabulados en 1a ref. 7, ¥y 1I) pseudopotencial idnico
no—-local que depende del momento angular, que fué derivado [8]
s6lo sujeto a la restriccién que el mismo reproduzca tanto 1los
niveles de energia atémicos dados por las tablas de
Herman—Skillman 213 Yy los niveles iénicos de energia
experimentales de C3* (carozo C2%* mas un electrén) [101. En este
caso no fué requerida la conservacién de la norma, como en el caso
1. Este pseudopotencial debe ser no local, pues es imposible
obtener uno local que satisfaga las condiciones anteriores con la
exactitud reéuerida. Esto se debe a que en el &tomo de carbono, de
estructura electrénica 1s? 252 2p=, con el carozo constituido por
los electrones 1s2, no se apantalla lo suficiente 1los electrones
2p generando un fuerte potencial de coulomb atractivo, razén por
la cual es imposible usar un potencial tnico (lncal,'independiente

del momento angular 1) que simule correctamente la interaccién



entre electrones de valencia y los pertenecientes al carozo.

Los parametros que definen ambos tipos de potenciales,
correspondientes a las ecuaciones de pseudopotencial no 1local en
una base de gaussianas, ecs. 3.21 y 3.22 se encuentran en la tabla
I. Ambos pseudopotenciales se hallan graficados en las figs. 3 vy
4. E1 término Vcore 85 comin a ambos potenciales y se ha graficado
en la fig. 3. En dicha figura, podemos observar que el término 1=0
del pseudopotencial es, para valores de r préximos a cero,
‘repulsivo y para r> 0.4 au ligeramente atractivo; el término 1=2
es poco atractivo; y en 1=1 es muy atractivo presentando un minimo
en r=0.2 au (Vps;-,=—15.3 au). Este potencial tan pronunciadamente
negativo, se debe a la falta de apantallamiento (cancelacién) por
parte de los electrones del carozo. En la ref. 7 se generé este
pseudopotencial con radios de corte (radio a partir del cual la
pseudofuncidén de onda coincide exactamente con la funcidén de onda
de valencia real del &tomo) que varian con el momento angular.
Estos radios fueron elegidos [7]1 de tal manera que el
pseudopotencial resultante sea d6ptimamente transferible (es decir
que el cambio en los autovalores de energia de los electrones de
valencia sean, dentro de un limite pequeioc de error, los
correspondientes al atomo verdadero cuando uno traslada el ion a
otras geometrias tal como moléculas, sélido perfecto (bulk),
defectos en el bulk, superficies e interfases. Los cocientes
Fe,2/rm.,2 entre radios de corte y radios correspondiente al maximo
mas externo de la funcién de onda real del Atomo para cada momento
angular 1 (Tabla I, ref. 7) en carbono son: 1/1.8;0.55 (1=0),

1/3=0.33 (1=1) y 1/3.5=0.285 (1=2). Esta eleccién (radic de



corte pequeno) trae como consecuencia el potencial muy atractivo
en 1=1, pseudofunciones de ondas de alta calidad vy propiedades
estructurales estaticas y dindmicas que estan en excelente acuerdo

con los resultados experimentales.

Tabla I: Parametros para los pseudopotenciales iénicos no-—-

locales usados.

Veore Vieo Vi1 Viee
oy cy oy Ay Aigs o Ay Adigs oy Ay Adigs
9.28 1.5222 5.99 —73803.91 4.31 —G6834.94 2.97 13485.58
3.69 —0.5222 6.75 24544.56 4.74 06812.20 3.63 119539.04
casol 7.84 49276.64 11.92 25.08 3.97 —133013.43
17280.80 1235.19 —  2275.80
73242.65 1796.89 — 33445.57

19343.66 — 27.23 — 18424.30

9.28 1.5222 3.364 —58405.0 2.506 —7149.7
3.69 —0.5222 3.383 — 8239.8 2.526 —6491.8
3.564  66659.0 2.919  667.21

caso ll
—43810.0 —1876.2
55722.0 2255.2
1218.0 —  0.8972

En la fig. 4 se representa el pseudopotencial idénico no-local
generado [31 de acuerdo a datos experimeqtales. La componente 1=0
no es muy distinta a 1la andloga al casoc I, aunque es menos
repulsiva en el origen. La mayor diferencia se encuentra en 1=1,
con un minimo menos pronunciado {(casc I1I). La falta de
transferabilidad de este modelo queda evidenciado en las
propiedades estructurales calculadas, presentadas en la tabla 1II,
donde se nota una constante de red de equilibrio calculada que se
encuentra un 15% por debajo del valor experimental, y el mé6dulo de
bulk que excede substancialmente el valor expEjimental. Sin
embargo se nota un excelente acuerdo con los resul tados

experimentales para los valores tedricos calcul ados
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correspondientes al casao 1, donde la constante de red de
equilibrio, médulo de bulk y derivada del médulo de bulk difieren

en 1.3, 6 y 97. de los respectivos valores experimentales.

Tabla I1I: Propiedades estructurales estaticas del diamante.

B estda en unidades de Mbar.

pseudopotencial

o E a (A) B Bl
iénico min o
valores
Caso 1 -11.1412 3.522 4,71 4.08
calculados
valores
Caso II —12.4490 3.036 11.72 3.70
calcul ados
. c) a) b) b)
experimental -11.384 3.967 4.42 4

a) constante a presién cero K extraida de [11]

b) [123
c) [131
Todos 1los cdlculos se realizaron con la f6rmul a de

interpolacidén de Wigner (141 para el potencial de intercambio vy
correlaciton, y se uso el punto especial de Baldereschi [153, kK =
2n/a(0.622,0.295,0) para el muestreo de 1la zona irreducible de
Brillouin. El1 tamafo de las matrices a ser diagonalizadas fueron
reducidas mediante el esquema perturbativo de Lowdin [161. En las
matrices plegadas ("folded-in") se us6 un minimo de 181 ondas
planas, perturbadas por otras 48, vy del conjunto completo se

. = -
incluyé sélo aquellas con energia cinética ! k+G!2/2 menor a una



energia de corte Eg. = 28 Ryd.

Se calcularon las densidades de carga de valencia en el plano
{110) a dos presiones, (figs. Sa y b) asi como 1la diferencia
resultante de ambas (fig. Sc). Podemos observar la alta
concentracién de densidad electrénica en el enlace de 1los atomos
de carbono, asi como el caracteristico doble pico el la linea que
une primeros vecinos, producto de 1la alta localizacién de los
orbitales 2p. Esta localizacién disminuye al someter el cristal a
altas presiones tal como lo muestran los contornos de las figs 5c,
donde los trazos continuos indican lugares donde 1la densidad de
carga ha disminuido y los contornos a trazos los lugares donde se
ha incrementado. La carga, proveniente principalmente de 1la zona
de los enlaces cercana al &tomo, se distribuye casi uniformemente
en todo el plano. Esto induce a pensér en una metalizacién del
cristal bajo presién.

Utilizando pseudopotenciales andlogos al caso I se estudiaron
otros semiconductores de simetria tetraédrica: los compuestos
III-V AlP y GaAs asi como el semiconductor elemental del grupo IV
Ge [16b13.

Los resultados de las propiedades estructurales estaticas se
encuentran en la tabla III. Los mismos han sido extraidos de las
curvas de Ec¢oel(V) de acuerdoe al procedimiento delineado al

comienzo de esta seccién.

Para el AlP se usaron dos puntos especiales'
-
ka=2n/a(0.75,0.25,0.25) vy K;=2n/a(0.25,0.25,0.25) con pesos

W1=0.75 y w==0.25 respectivamente, mediante el método de Monkhorst

y Pack (seccién 3.3). En este caso no se incorporé el esquema
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perturbativo de Ldwdin.

Dado que GaAs poseen una constante de red substancialmente
mayor que C y AlP, se utilizdé un conjunto base de 169 ondas planas
perturbadas por otras 290 segin el esquema de Ldein. Este elevado
numerc de funciones base es necesario para alcanzar el corte de
energia de 14 Ryd vy 1lograr autovalores convergidos en la
estructura de banda, sobre todo en el centro de zona "<, minimo de
la banda de conduccién del GafAs. Eéte nivel tiene un marcado
caracter s (antibonding) tal como lo muestra la densidad de carga
de la fig. & siendo necesario incorporar un gran numero de ondas
planas para obtener una buena representacidén del auntoestado (ver

seccion 4.5).

Tabla III: Propiedades estructurales calculadas y experimen-
tales de AlP, Ge, GafAs. Las unidades de R estan en Mbar.
( 1Mbar= 101 J/m™)

a (A) B B®
o o o
Calc. S. a S 2.3
AlP alc S.477 0.88S 30
a) a)
Exp. S5.451 0.86 -
Calc. S.602 0.748 6.113
Ge
a) b)
Exp. 9.652 0.744 4.76
Calc. S.612 0.835 4.88
GaAs ; ;
a a a)
Exp. S.653 0.770 4.44

a) ref. £181

b) ref. [192]
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Fig. &6: Densidad de carga electrénica del GaAs en el plano
(110) en el punto ' de la primera banda de conduccién

usando el método de los pseudopotenciales empiricos.
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Fig. 7: Factor de estructura F(222) como funcidén del volumen
relativo a Fo(222) calculado a presién cero. QAL23]. x este

trabajo y [241].

4.4 Dependencia con la presidén del factor de estructura F(222)

En nuestro esquema, estamos tratando con densidades de carga

de valencia. Por lo tanto, podemos correlacionar 1la Transformada



i

de Fourier (TF) de la densidad de carga‘P(B) con los factores de
estructura prohibidos F(222) de rayos X de semiconductores de
simetria tetraédrica. Estas intensidades integradas, dan
informacidén directa de la densidad de carga localizada en el
enlace de los compuestos covalentes.

Medidas de F(222) en funcién de la presién en §Si han sido
realizadas por Yoder—-Short, Colella y Weinstein por medio de
difraccién de rayos X en la DAC [20]. Inicialmente F crece con 1la
presién con variaciones entre el 10 y el 507 dependiendoc de 1la
muestra, y justo antes de la transicién de fase a 1la estructura
c—estano (fase metadlica) se observa un brusco descenso, indicando
L2011 una delocalizacidén de la densidad de carga de valencia.

Te6ricamente, la variacién de F(222) con el volumen ha sido
estudiada en Si con el método de los pseudopotenciales [211; en
diamante con el método LCAO [22]1; en diamante, Si y Ge con el
metodo FLAPW ("Full-potential linearized augmented plane wave")
[23]1. Yin y Cohen [21] encontraron que 1la intensidad integrada
(222) del G8i disminuye en menos del 172 cuando el volumen
decrementa en el 10%, necesario para producir la primer transicién
de fase con la presién. Massida y Baldereschi [221 observaron
idéntico comportamiento en diamante, Si y Ge asi como Zunger vy
Freeman [23]1 en diamante. Massida vy Baldereschi, apoyados en
evidencias experimentales (31 y en sus resultados concluyeron que
la brusca disminucidén del factor F(222) se debia a una
coexistencia entre dos fases en la zona de presiones alrededor de

la Pt-

En esta tesis se calculé por primera vez en el esqgquema



pseudopotencial [24] el comportamiento del factor de estructura
F(222) con el volumen en diamante, hasta la presién de transicidén
tedrica de 12Mbar [25]1. Tedricamente este material se transforma

primero en la estructura BC-8 (cibica centrada en el cuerpo con 8

adtomos en la celda primitiva) a Pe 12 Mbar v en 1la estructura

cibica simple (fase metdlica) a Pt 23 Mbar [25]1. Se extendidé el
cadlculo hasta 12 Mbar o sea V=0.6V,. En la Fig. 7 se graficé 1la
dependencia con V de F(222). Se puede observar que el factor de
estructura es muy estable en funcién del volumen, presentando un
maximo a un volumen mayor que Vo (presiones negativas 6 expansioén
de la red debido al incremento de temperatura), en coincidencia
con los resultados de Massida y Raldereschi. También se coincide
con dichos autores vy con Zunger y Freeman en que decrece con la
disminucidén del volumen, la variacién permanece menor al 1274 a
V=0.6 Vo ¥y menor al 3% a V=0.9 V. (p=2.42 Mbar, observar contornos
de la densidad en fig. Sb). Para establecer una comparacién
numérica con los resultados de la ref. 23 se presenta en la tabla
IV los valares representados en la fig. 7. En 1la tabla V se
presenta un test de la energia total y F(222) en funcién de 1la
energia de corte Eg.n Yy el namero de puntos especiales. Un
excelente acuerdo se encontré en la segunda fila de la tabla V con
los valores de F(222) hallados en V=V, por 1los otros autores:
Denteneer [261, encontré F=0.227, usando una energia de corte de
30 Ryd y 2 puntos especiales; Massida y Baldereschi, Hallaron
F=0.224 con el método FLAPW. Un incremento en el ndimero de puntos
especiales de 2 a 28 modificaria los valores de F(é22) hallados en

no mas de unos pocos 7%, tal cual fué discutido en [26]1. Si bien 1la



enrgia de corte de 28 Ryd no implica una convergencia total con
los pseudopotenciales usados, incorporar en nuestra base una
energia mucho mayor excedié las posibilidades computacionales del
medio.

Debe ser destacado que el valor experimental F(222) que ha
sido tomado de [27]1, fué obtenido de datos de dispersién de rayos
X a los cuales se les sustrajo la parte correspondiente a 1la
densidad electrénica de carozo. Usualmente se debe hacer una
eleccién para sustraer la densidad de carga de carozo de 1la
densidad electrdénica total. Por lo tanto, la comparacidén de este
nimeroc con el nuestro calculado se debe hacerse sobre bases
cualitativas.

En conclusién, de este estudio podemos sacar dos evidencias:
1) que el factor de estructura F(222) hallado est& en excelente
concordancia con el cdlculo autoconsistente con pseudopotenciales
ab-initio en base de ondas planas de la ref. 26 y con el valor
hallado con un método substancialmente diferente, FLAPW [231]. 2)
Bajo presién hidrostatica el diamante presenta una mayor
uniformidad en 1la distribucién de carga en el plano (110),
indicando el comienzo de una metalizacién. Dada 1la relativamente
poca variacién del factor de estructura prohibido F(222) se deduce
que el diamante mantiene un fuerte cardcter covalente aun hasta
presiones del orden de 1la transicién de fase de estructura

diamante a BC-8.
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4.5 DEPENDENCIA CON LA PRESION DE 105 GAPS DE ENERGIA

4.5.1 El1 problema de la evaluacidén del gap de energia entre

estados de valencia y conduccidén en semiconductores.

El problema del cdlculoc de primeros principios de las
propiedades de cuasiparticulas vy constantes 6pticas de
semiconductores y aisladores es de renovado interes. Su
solucidén es de gran importancia tanto desde el punto de vista
de la teoria de muchos cuerpos como para estudios practicos de
s6lidos. La gran dificultad de la teoria recae en la necesidad
de tratar la interaccién dinamica entre electrones de un sélido
que posee un gap de energia e inhomogeneidades en la
distribucién de carga [28,29,301].

El formalismo de la funcional densidad (DFF) es una teoria
del estado fundamental. En su formulacidén original, ningdan
significado fisico se le dié a los autovalores de kKohn-Sham,
gue formalmente son los multiplicadores de Lagrange asociado
al problema. Esos autovalores, obtenidos en el formalismo de la
aproximacién local de la densidad (LDA) para el intercambio vy
correlacién, han sido usados para interpretar con alguan éxito
espectros de excitacidén en metales simples y de transicién. La
LDA esta basada intrinsecamente en un sistema metdlico, limite
de la densidad electrénica casi homogénea. Un semiconductor
difiere de este limite en dos aspectos: la densidad de carga
estd localizada en los enlaces y el espectro electrénico tiene
un gap que cambia las propiedades de ap;ntallamiento

cualitativamente a 1la de los metales.

Desafortunadamente los autovalores del DFF ya sea en su
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aproximacién local o no local, no pueden ser identificados con
el espectro de cuasiparticulas (@P): las discrepancias respecto
a los valores experimentales de 1los gaps de energia para
distintos semiconductores varian entre el 307 y el 5S0Q%Z.

Un tratamiento m&s fundamental debe ser introducido para
tratar las energias de cuasiparticulas en semiconductores vy
aisladores: en general debe ser usada 1la estructura de 1la
teoria de muchos cuerpos en la aproximacidén autoconsistente de
la funcién de Green de una y dos particulas [29]1. Los
autovalores y autovectores salen de solucionar la ecuacién de

QF:

L T +V (F) + V (F) 1 (F) + r dif 7 E (F,F “;E7%) (F™)
ext H 7Un,k o ’ ' kijn k

= Erk ﬁiﬁk(F) (4.5)

donde T= energia cinética; Vaex+«= potencial externoc debido a
los iones, V= el potencial electrostatico (Hartree) promedio,
Erv vy Y;k(?) son los autovalores Yy autofunciones de
cuasiparticulas respectivamente. El1 simbolo I representa al
operador de autoenergia no local dependiente de la energia.

La aproximacidén GW [28,29]1 para I es:

L(F,F73E) = i I — e G(F,F 3E-w) W(F,F 3w (4.6)

donde § es un infinitesimal positivo. LLa funcidén de Green
G(F,r";E) es dada en funcién de las funciones de onda de

cuasiparticulas y energias por:
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G(r,rf ;E) = = ?,k(F) ”F(F,)
L 3 = g En - n,‘ (4.7)
nyk - -i
? nk Snk
vy W es la interaccién de Coulomb apantallada dada por:
- - 1 - -1 _ . oy
Wir,rizw) = — dr" < (r,rizw) V (F"—r?’) (4.8)
N |

donde £-* es la matriz dieléctrica ordenada en tiempo.

La resolucién de 1las ecuaciones 4.5-4.8 representa un
problema de gran complejidad que vad mas alla de los fines que
nos hemos propuestos. Sin embargo su aplicacién [28,291 a 6Si,
Ge, C ha dado autovalores en 1la banda de conduccién que

difieren sé6lo en 0.1-0.2 eV de los obtenidos experimentalmente.

4.5.2 Dependencia con la presion de los gaps _de energia en

la Teoria de la Funcional Densidad

Si bien la DFF no reproduce correctamente 1los gaps de
energia, los valores predichos para 1la dependencia con 1la
presién de los mismos, se compara muy bien con los resultados
experimentales. Sham y Schlueter [31]1 demostraron formalmente
que el gap minimo Eg; de un semiconductor, difiere del gap de
Kohn y Sham €5 en A= Eg-%4 y que A estd determinado por la
discontinuidad de la energia de intercambio y correlacidén en el
gap. En [321 se probé la independencia de €5 con la presidén en
Si.

En esta tesis, se estudié con pseudopotenciales de primeros
principios en la LDA de DF la dependencia con 1la presién

hidrostatica de los gaps de energia para los gaps directos de



los semiconductores de simetria tetraédrica diamante, Ge, AlP,
GaAs e indirectas en diamante, AlP.

Todos 1los cdlculos fueron realizados sin incluir la
interaccién espin—érbita. Los autovalores calculados para cada
banda representan el promedio de 1los estados separados por

dicha interaccién. Por lo tanto el tope de banda de valencia

<

tiene simetria FZS (grupo IV) vy FZS {(grupo III-V), y los mi-—
nimos de banda de conduccidén estan identificados como Al (car-—
bono, indirecto); Lbc(Ge’ indirecto); XIC(AIP, indirecto) vy f1
(GaAs, directo), todas estas asignaciones de acuerdo a la ref.
33. Al(diamante) tiene coordendas E=2n/a(0.78,0,0).

Los gaps de energia calculados vy experimentales se
encuentran en la tabla VI, comparados con los obtenidos en 1los
cadlculos de cuasi-particulas de la referencia 28.

La dependencia con la presién del gap directo Eo fue
ajustado por un método de cuadrados minimos a la forma
cuadratica E = a + bx + cx? {(donde x= presién 6 1la variacidn
relativa de la constante de red QJa/a). Los coeficientes de los
ajustes de b y ¢ para C, AlP, Ge y GaAs se encuentran en la
tabla VII. Idénticos ajustes para los gaps indirectos de C vy
AlP se presentan en la tabla VIII.

Se observan en ambas tablas un buen acuerdo entre los
coeficientes calculados y experimentales. Analoga coincidencia
se observa con los ‘valores calculados en un método
substancialmente diferente como es el LMTO de la referencias 36
y 37. En dicho esquema usaron LDA para el término de
intercambio y correlacidén.

Uno de los sem;conductores que mas atencidén experimental ha

recibido en el estudio de la dependencia con la presién de los



bordes de absorcién 4ptica ha sido GaAs. Este material tiene
una gran importancia pues es uno de los constituyentes de 1los
prototipos de superredes Yy pozos cuanticos maultiples
GaAs—Al,.Gai—.As. Muy recientemente [35]1 nuevas medidas han sido
realizadas usando muestras muy delgadas (2-4 pm). Medidas
anteriores, al usar muestras de espesor mayor (10 pPm)
presentaban el inconveniente de una mayor sublinealidad con 1la
presién en Eo. En 1la tabla VII se comparan nuestros resultados
con los valores medidos en [351. Observamos un muy buen
acuerdo, sobre todo en la dependencia de Eg con la presién. El
error en esta prediccién, tabla VII A, en b es menor al 3%, vy
menor al 0.17 respecto a la media experimental del término no

lineal c.



Tabla IV: Factor de estructura prohibido F(222) en funcién del
volumen. VYo corresponde al volumen a presién hidrostatica cero.
ad) vV F(222) (e/V)
o
2.996 0.5927 0.1782
3.138 0.6814 0.1847
3.210 0.7290 0.1881
3.353 0.8306 0.1938
3.424 0.8847 0.1962
3.496 0.9412 0.1998
3.567 1.0000 0.2019
3.638 1.0612 0.2040
3.709 1.1249 0.2042
3.923 1.3310 0.2033
. (a)
Experimental : 0.288 e/V medido a V=V
o
(a) Ref. 27
Tabla V: Estudio de convergencia para distintos cortes de energia
cineética y distintos numero de puntos especiales.
Epw. Nro. de puntos k Etot(Ryd) F(222) (e/celda)
28 1 -11.1770 -0.2027
28 2 -11.0992 -0.2216
35 1 -11.2124 .—=0.2051




Tabla VI: Gaps de energia en eV en los semiconductores
estudiados entre los puntos de alta simetria indicados. A modo
caomparativo se incluyeron los valores obtenidos de
cuasi—-particulas (@P,ref. 28) y los experimentales (ref. 18).
Compuesto LDA QP Exp.
v c:
c__=--=> 3.07 S5.43 5.48
25 > By -
c
v c
I e 5.51 7.43 7.38
25> Uys > ”
v c
Ge [ ->I 0.037 0.71 0.89
15 2
v
GafAs [ __——> FC 0.582 = 1.52
25 1
v c
== X 1.64 - 2.50
l—‘1‘5 1
AlP
v c
r._— 2.37 - 3.63
15 r'l
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Tabla VII: Coeficientes medidos y calculados de un ajuste por
cuadrados minimos del gap directo, Ec=atbx+cx=, siendo

x=presidn hidrostatica en (A) vy variacién relativa de 1la

constante de red Aa’/a. en(B),

(A) c
calc. exp. calc. exp.
c 0.652 = -0.306 -
c)
0.4656
a) a)
6 14,32 15.34+0.5 ~-71.06 -43+10
e
d)
13.97 L
8.24 - -11.49 -
AlP
e)
10.62
b) b)
Gafs 11.18 10.8+4+0.3 -14.01 -14+2
(B)
b c
calc. exp. calc. erp.
c -8.814 - 32.23 -
a a
Ge -29.41 -37+8 53.59 -52+10
AlP =24.70 - 42.07 =
b) b)
GaAs -23.78 —-246+0.8 55.08 4565+20
a) [341 d) [£371]
b) [351 e) [381]

c) [361
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Tabla YII]; Coeficientes de 1los gaps de energia indirecto

experimental y de un ajuste por cuadrados minimos de diamante

ds AlP.
b c
exp. teoria exp. teoria
a) c) c)
c 6.22 - 0.54
b) d)
S 6.42 - =
2057 1,63
AlP : :
e)
-2.744
a) [391] €) cdlculo presente e) L[381]

b) ([1813 d) '[401]
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S.1 INTRODUCCION

Una aproximacién teérica natural y simple, aunque quizas no
la mads facil, en 1la prediccién de 1la frecuencia fonénica
consiste en partir de la definicién del estado fundamental como
una funcidn de la amplitud del fonén. Convengamos en definir al
fonén como aquella vibracién arménica de la red con frecuencia
y vector de onda que satisface, en forma andloga a las
funciones de ondas Bloch, las condiciones de continuidad de
Born—-von Karman. Estas vibraciones cuantizadas, imponen sobre
las oscilaciones de los iones del cristal, un diagrama de
desplazamientos definido, al cual de acuerdo al teorema de
Born—-Oppenheimer [11 'los electrones siguen adiabaticamente.
Este Gltimo principio, se sustenta en la gran diferencia de
masas entre electrones e iones {(del orden de 2x10 a 109).
Enuncia que 1los estados electrénicos de valencia siguen
autoconsistentemente el desplazamientos de los iones sin que
ocurran transiciones electrénicas. Los estados de valencia, se
deforman en forma continua de acuerdo a la posicién instantanea
del conjunto de los iones.

Este concepto lleva a la idea de evaluar en forma "directa"
la frecuencia del fonén en cuestién (asi como los términos
anarménicos) comparando la energia , del cristal distorsionado
con el mismo sin distorsionar. La frecuencia de yibracién puede
ser calculada extrayendo la parte arménica de un polinomio
ajustado a la variacién de ia energia como funcién de 1la

amplitud de 1a vibracidén
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Esta aproximacién, constituye el método denominado del
fon6n congelado ("frozen phonon®,FP). Podemos imaginar a 1los
Adtomos desplazados como una nueva estructura cristalina: una de
menor simtria y de mas alta energia.

La implementacién de la aproximacién directa no es simple.
La evaluacién de la energia total del semiconductor, ya sea en
su configuracién desplazada o né6, presenta una dificultad que
s6lo se vencié recientemente. El primer intento [3] data de
1976, por medio de un método semiempirico "tight-binding"”, que
mostré ser muy aproximado. El1 paso esencial fué dado en 1978
por Wendel y Martin [4]1 quienes mostraron que la LDA para el
intercambio y correlacién de la teoria de la funcional densidad
llevaba a energias correctas en el fonén congelado de silicio.
Esos c&lculos [4], no autoconsistentes, aun cuando no
predi jeron muy exactamente las frecuencias fonénicas, fueron lo
suficientemente precisos para confirmar que 1la aproximacion
directa a propiedades dinamicas del sélido era viable.
Demostraron que se necesitaban densidades de carga
autoconsistentes si se pretendia una exactitud razonable. Este
concepto fué posteriormente ampliado en forma independiente por
otros investigadores [5,6,71].

Dado que la energia de 1los fonones son tipicamente del
orden de 10=* a 10~® de la energia total, se tropieza con 1la
dificultad de 1la correcta evaluacién de la misma. Su
implementacidén exige que las exactitudes del calculo numérico y
el algoritmo usado sean las apropiadas £81l. Estos
inconvenientes paostergaron la implementacién del método hasta

aproximadamente el afao 1980 [51].

Otra dificultad con que se tropieza es que s6lo para unos
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pocos fonones el diagrama de desplazamiento es conocido antes
de realizar un cdlculo. A4n para cristales de alta simetria,
como el Ts correspondiente a 1la estructura zinc-blenda, 1la
teoria de grupos no predice totalmente 1los diagramas de
desplazamieﬁtos en un punto de simetria arbitraria. Por 1lo
tanto se deben calcular no sélo autoenergias de los modos

normales sino sus diagramas reales ({autovectores) de
desplazamientos. En la seccién 5.2 ilustraremos un método para
desacoplar los modos TO(X) y TA(X), y hallar 1los autovectores
correspondientes.

Supongamos se alcanza la exactitud requerida. Una correcta
evaluacién de la frecuencia de vibracidén implica necesariamente
tratar con desplazamientos finitos, con el fin de suprimir los
efectos anarménicos. Existen casos extremos, por ej. TO(DN),
donde es necesario incorporar en todo momento los términos de
diferencia de energia que dependen del cuadrado del
desplazamiento como de potencias mayores. Un estudioc detallado

del mismo se hard en la seccidén S.2

9.2 DETERMINACION DE LAS FRECUENCIAS FONONIEAS EN PUNTOS DE

ALTA SIMETRIA

5i hipotéticamente conociéramos las fuerzas interatémicas en
un calculo ab-initio, podriamos determinar la matriz dindmica
del cristal y, en base a la simetria del miémo, hallar 1los
autoenergias para cada modo q (relaciones de dispersién) y 1los
autovectores o desplazamientos. Este conocimiento daria toda la

informacidén dindmica del cristal. Este tipo de cdlculo, en un
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esquema como el presente, no ha sido adn realizado. Sélo se han
determinado [8b]l en germanio, las curvas de dispersién de
fonones en la direccién [1001 y [111]1 descriptas en términos de
las constantes de fuerzas planares. En un cdlculo andlogo [9]
fué estudiado el compuesto parcialmente iénico GaAs. Otros
esquemas de cdlculo ab-initio, en los cuales 1los fonones son
vistos como una perturbacién al estado fundamental, son
tratados en la teoria de respuesta lineal [10]. Los resultados
alcanzados [10], aunque reproducen exactamente algunas ramas de
la curva de dispersién, globalmente muestran un acuerdo
inferior al esquema aqui utilizado.

Nuestra aproximacién estd basada en el calculo directo de la
energia total del cristal como funcién de las coordenadas
atémicas, en el marco de la aproximacién local de la teoria de
la funcional de 1la densidad. Para alcanzar 1la precisién
requerida se usan pseudopotenciales ab-initio que conservan 1la
norma.

Para analizar los distintos modos, partimos de que, en 1la
aproximacién arménica, los modos normales estdn desacoplados.

Consideremos un cristal de N atomos en el estado
fundamental. En Mecdnica Clasica [11]1, se demuestra ‘que las
ecuaciones de Lagrange de este sistema, se reducen mediante una
transformacién apropiada de las coordenadas generalizadas, a un
conjunto de 3IN-3 ecuaciones desacopl adas. lLas nuevas
cnordenadas generalizadas se denominan normales. Con ayuda del
teorema del virial [12]1, la energia total de cada modo, suma de
los términos cinético y potencial, se expresa séio en funcidén
de las coordenadas atémicas (desplazamientos uf(iq) respecto de

la posicién de equilibrio). Tomando un modo normal en
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particular, el incremento de energia del mismo en una
supercelda <(nueva celda primitiva en 1la aproximacién FP
determinada pof la configquracidén atémica del modo) respecto a
la configuracién del equilibrio en la aproximacién arménica se

expresa:

arm
E (u) - E (u=0) =

1 2 1 2
- w = m ! a | (5.1)
tot tot 2 q

1 i qQ
donde i indica el A&tomo en la supercelda, my su masa; ufiq)
el autovector y wg la frecuencia asociada al modo normal q.

Mediante S.1, en el concepto del FP y para un dado U (que
se puede hallar mediante teoria de grupos en varias direcciones
de alta simetria [13]) podemos calcular wg,.

Los valores de u para los cuales Eeoe(u) es calculado, esta
dado por las necesida&es de exactitud del cAlculo: por una
parte debe ser lo suficientemente grande como para que él
algoritmo autoconsistente provea un estado qué numeéricamente
sea diferenciable del estado fundamental. Esta eleccién
depende, del comportamiento de los errores de redondeao en las
distintas fases del calculo. Por otra parte, en el cdlculo debe
incluir un rango de desplazamientos que incluya las amplitudes
tipicas de las vibraciones del cristal [81. Estas pueden ser
aproximadas por medic de 1la férmula de Debye para el
desplazamiento cuadratico medio [141 para altas temperaturas,

T>>1/76 Op:

2 P 9
Cutin> = 3 < u > = s e (5.2)
A
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donde T es la temperatura, M. la masa del atomoc k, ke es 1la
cte. de Boltzmamn y Op la temperatura de Debye.

A T = 0 debemos incluir sdélo las vibraciones del punto cero:

2
2 ? N
<u (ik)> = 3 < u (ik)> = (5.3)
b 4 M k
k B D
En el compuesto estudiado, AlP, se usé ©6p = 588 K [161],

Max = 2.9815 uma y M= = 30.9738 uma; 1 uma = 1.661 10727 kg.
Las amplitudes resultantes, calculadas con las ecs. 5.2 vy

5.3 son:

2 __1/2 .

£< >3 = 0.0217 a T = 298 K
Al
2 __1/2

< u__> = 0.0152 a T=0K
Al
2 __1/2

< >3 = 0.0207 a T = 298 K
2 _1/2

< u >3 = 0.0142 a T=0K

a = constante de red de equilibrio

S.2.1 Determinacién de la frecuencia del modo normal de centro

de zona TOG(")

Dado que los compuestos heteropolares III-V con simetria Ta,
zinc-blenda (ZB) no poseen la simetria de inversién, los modos
6pticos se hallan separados. 'En k=0, TO(M y LO([ ) presenta
una configuracién andloga de desplazamientos. La separacién

entre sus frecuencias puede ser medida experimentalente en un
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espectro de Stokes de primer orden por medio de técnicas de
espectroscopia Raman [15S1. El1 estudio bajo presiones en la DAC
de distintos compugstos 1I1I-V (151 ha dado 1la posibilidad de
determinar las cargas transversales efectivas de 'Born (21 en
funcién de la presién (que dan cuenta de 1la separacién entre
TOP) y LO(M), variaciones de las frecuencias con la presién vy
las constantes de Gruneisen ¥, asociada a cada modo.

En nuestro caso sélo estudiaremos TO(I ). El1 diagrama de
desplazamientos es totalmente predicho por simetria y se
encuentra en la fig. 1. La estructura del cristal se hace
trigonal (grupo puntual Cs.) con una base de dos Aatomos. La
celda primitiva es idéntica a la estructura del cristal sin
distorsionar. Los desplazamientos de 1los a&tomos de 1a base
respecto a la configuracién de equilibrio se toman iguales vy
opuestos en 1la direccidén [1111 (se puede ver al modo
considerando al cristal como dos redes FCC interpenetradas, una
para cada tipo de 4&tomo del compuesto, oscilando seqgun 1la
direccidén [111] respecto a la posicién de equilibrio). En el
calculo autocnnsistente, se incluyeron S puntos especiales en
la 1ZB, segun el esquema de Monkhorst y Pack de la seccién 3.2.
Las coordenadas de los mismos son: i,=2n/a(0.25,0.25,0.25),
§2=2n/a(0.25,—0.25,—0.25), §$=2n/a(—0.25,—0.25,0.75),
E;=2w/a(—0.25,0.25,—0.75) Y EQ=2n/a(0.25,0.25,0.75).

Dada la alta anarmonicidad del modo, se calculé la energia
total para 5 desplazamientos, en el rango de lﬁ‘=+ 0.005Y3 a. Los
valores de Eeoe« calculados, fueron ajustados al polinomio E=A +
B(u/a) + C(u/a)® + D(u/a)>. Dado que los desplazamientos son
reducidos, no se incorporaron términos de potencias superiores.

La constante de red usada fué de S5.451 A, valor experimental, y
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los valores calculados, se muestran en la tabla I. En la misma
se incluyeron los resultados correspondientes a dos Egw que
sirven como una prueba de la convergencia en el namero de ondas
planas de la base (69 para E,n=6 Ryd y 193 para E,.=12 Ryd).
Las frecuencias son calculadas en la aproximacidén arménica con
el término ajustado C.

El valor calculado para Eg. = 12 Ryd (tabla I) difiere sélo
en 0.94 del valor experimental (161, confirmando nuestras
expectativas del resultado a alcanzar en un cdlculo ab-initio.
Esta prediccidén es mas exacta que el valor calculado en otro
método, LMTO-ASA ("Linear Muffin Tin Orbitals - Atomic Sphere
Aproximation”) [161 (ver tabla II).

La anarmonicidad del modo, dada por el término D del
polinomio, indica que es necesaria una mayor fuerza para
comprimir el enlace, o sea desplazar los Atomos hacia zonas de
mayor densidad de carga (u<0) que para estirarlo, es decir

ubicar los atomos en zonas de baja densidad de carga (u>0).

\}'\“\\

-

Fig. 1: Diagrama de desplazamientos correspondiente al modo
T0(M . Los Atomos indicados con 1 v 2, son los A&tomos de 1a
base y se desplazan en 1la miéma cantidad, pero en sentido
opuesto. En este caso se indica una compresién del enlace,

hacia zonas de mayor densidad de carga.
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Tabla I: Coeficentes calculados mediante un ajuste
de cuadrados hinimos de la energia total
E=A+B(u/a)+C{u/a)2+C(u/a)™> para el modo TO(IM ). Se
incluyen los valores de frecuencias calculadas vy
medidas. La energia total en unidades de Ryd/celda.
La constante de red es 5.451 B (presién hidrostatica

cerao).
E = 6 Ryd E = 12 Ryd
pw pw
A -232.84398 —-232.010666
B -3.9340 -0. 1333897
C S07.637 6E23.593
D —-8482.887 -7453.019
£ 12.00(-8.8%) 13.29(0.9%)
calc.
a) c)
12.30(-6.6%) 13.63(3.49%)
calc.
’ b)
f 13.17
exp.
a) [171]
b) (1461
c) (181

9.2.2 Modos limites de zona LO(X) vy LAX)

Los modos limites de zona LO(X) y LA(X) son de particular
importancia en el espectro de emisién vy absorcién, en
particular, por estar involucrados en las transiciones dpticas
desde el tope de banda de valencia al borde de zona Xc Yy
minimo de la banda de conduccién en GaPF.

Estos modos, se propagan en el cristal con los Atomos

equivalentes de celdas vecinas vibrando en fases opuestas. El
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diagrama de desplazamientos estatico define uwuna estructura
perit6dica con una celda primitiva que duplica el volumen de 1la
correspondiente a la red estdtica. En la fig. 2 se muestra un
diagrama de desplazamientos. La base contiene 4 atomos vy el
diagrama de desplazamientos para ambos modos es predicho por
teoria de grupos {[131. La celda unitaria (supercelda) es
tetragonal con simetria correspondiente al grupo puntual Dzg
con el vector de red primitiva 3. en la direccién [1001. Los
a&tomos de Al vibran en oposicidén en la direccién [100]1 mientras
los de P se encuentran en reposo, fig 2a; en la fig. 2b 1los
adtomos de P vibran en oposicién segidn la direccién [100]
mientras 1los Aatomos de Al se encuentran en reposo. La
asignacién de la caracteristica acdstica u éptica de cada
configuracidén se determindé calculando la frecuencia de ambas
mediante la ecuacidén S5.1.

En el cdalculo autoconsistente se utilizaron 3 puntos
especiales en la 17ZB, tetragonal, utilizando para tal fin el
esquema de MP de la ecuacién 3.2 con (gi,g=,G=) = (2,2,2), el
mismo conjunto utilizado para calcular propiedades
estructurales (seccién 4.2) y en estudio del modo TO(T),
(seccién S5.2.1). Las coordenadas de los puntos usados fueron
§1=2n/a(0.25,0,0.75), ?2=2w/a(0.25,0.25,0.5),
Ks=21/a(0.25,0,0.25).

La frecuencia mas alta, éptica, correspondié al movimiento
de los &tomos de Al, fig. 2a, mientras la mds baja, acustica,
al movimiento de los atomos de P, fig 2b. Los valores numéricos

de las frecuencias predichas se muestran en la tabla II.
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- LAKX) LOX)

pm—mmm e -

)__,____._..._....

Al

d)

Fig. 2: Diagrama de desplazamientos correspondientes a a)
modo LO(X) y b) modo LA(X). En c) se muestra el tetraedro
inmévil de Atomos de P que rodean al atomo de Al en LO(X).
En d) se muestra la misma situacién de c) con la direccioén
[0011 perpendicular al plano del grafico. Notar el

movimiento del &tomo de Al en d) respecto a los enlaces.
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Tabla 1I: Valores de frecuencias calculados mediante
la ec. A § Y desplazamientos
T(Al (1)) =-0(A1 (2)=(u,0,0); G(P(1))=U(P(2))=0, u=0.005
a, para el modo LO(X) y  G(Al(1))=0(A1(2))=0;
TP (1)=—T(F(2))= (u,0,0) para el modo LA(X). A fines
comparativos para el modo LO(X) se agregan los
valores calculados y medidos del AlAs. No se hallé

resultado esperimental para el AlP.

LO(X) LACX)
a)
£(Thz) 12.27 10.87
AlP
b)
£(Thz) 13.84 11.59
c)
£(Thz) 11.48(-5%) b.46(-2.8%)
AlAs
b)
£(Thz) 11.34(-6.1%) 7.921(18.9%)
d)
£(Thz) ) 12.08 &.65

a) Esta prediccioén

b) Valores calculados en [18]1, mediante un método
perturbativo y pseudopotenciales Heine—-Abarenkov para

la interaccidén electrones de valencia y carozos.

c) Estos valores fueron calculados [26] en un esquema
similar al de la presente tesis.

d) Valores medidaos [201
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S5.2.3 Modos TO(X) v TAX) en el limite de zona

Hasta ahora hemos considerado modos cuyos desplazamientos
pueden ser predichos por teoria de grupos. Los calculos de las
frecuencias fueron hechos gracias a que se disponia de antemano
de tal informacién. En muchos casos, sin embargo el diagrama
correspondiente no es posible determinarlo sé6la por simetria vy
su prediccién depende de uno o mas parametros cuyos valores
resultan del balance final de fuerzas. Es éste el caso de los
modos transversales en G=X. En la figura 3 se muestran los
diagramas correspondientes a Si {estructura diamante, grupo

espacial 0,7). El1 diagrama 3a, corresponde al autovector

desplazamiento cuya frecuencia es mayor Yy lo podemos
interpretar principalmente debido al "estiramiento” de 1los
enlaces. E1 diagrama 3b, cuya frecuencia es menor (TA(X)),

puede ser interpretado como principalmente debido al plegado
{("bending"”) de 1los enlaces. En los compuestos III-V de
estructura ZB, y en particular el AlP, la simetria de inversién
esta ausente y 1los diagramas de 1la fig. 3 vya no son
autodesplazamientos independientes siné que estadn acoplados. Se
debe entonces buscar 1la manera de obtener 1los autovalores
(frecuencias), los autovectores (diagrama de desplazamientos) vy
las relaciones de amplitud entre los mismos. En nuestro esquema
tal meta es posible de alcanzar y se desarrollara el método,
siguiendo los lineamientos‘de la ref. 8.

En la aproximacién "directa”, es posible determinar la Eceoe

para una geometria arbitraria. 5i elegimos a S, y S= como las

coordenadas generalizadas del sistema de 4 Atomos, que
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corresponden a los esquemas a) y b) de 1a fig. 4, podemos

calcular la Eeoe para S., Sz y la combinacién de ambas 5,452 vy

5,-5>. En todo momento, se conservéd la simetria de la celda de

4 Atomos. La estructura cristalina es ortorrémbica y pertenece

al grupo puntual C=.. En el calculo se usaron 4 puntos

especiales en el esquema de MP en la 1ZB: E1=2n/a(0.25,0,0.75),

g = = =
k==2w/a(0.25,0.25,0.5), ks=2n/a{-0.25,0.25,0.5),

Ka=21/a(0.25,0,0.25) .

Z
TA(X)
TO(X) y X

e mm e — =
1]

\\
A}
-
/
!

Fiqg. 3

Diagramas de desplazamientos
correpondientes a los modos

transversales en el

limite de zona =X de la red diamante (C, &Gi,Ge,

aSn). E1 vector polarizacién de la onda 8 esta en la
direccién [0111].

El vector propagacién @ tiene 1la
direccién [1001].

Usando métodos usuales de la Mecanica Clasica [11,12]1 se

puede expandir en serie de Taylor la energia potencial U en las

coordenadas 5, y Sz alrededor del punto de equilibrio:

_°Y 5 g (5.4a)
35.08%. i k -
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En la aproximacién directa podemos escribir Eecoe = U-Uo, VY

matricialmente (9,11,121]:

a a S
1 11 12 1

E = - |8 5 . (S.4b)
tot 2 1 2 a a S
21 22 2

Con esta ecuacién, se calculd Eeoe para las combinaciones
§,=82=0; S.=1, 5z2=0; 8,=0, S==1; 85.=0, 6513 8,=1, S=2=-1,
plantedndose un sistema de 4 ecuaciones lineales del que se
despeijdé los coeficientes a; . La coordenada generalizada 6.
correspondié a los desplazamientos en coordenadas cartesianas
T(1)=a(0,-p,p), G(2)=G(1), G(3S)=-U(1), T(4)=—0(1). Los A&tomos
1,3 correspondieron a los de Al y 2,4 al P. La coordenada
generalizada S= correspondid a los desplazamientos
t(1)=a(0,-p,p), Ul2)=-u(1), T(3)=-G(1), U(4)=d(1). El factor p,
fraccién positiva, se eligié entre 0.0035 y 0.035, con el objeto
de obtener informacién de la anarmonicidad del modo.

Las frecuencias normales vy autovectores se obtuvieron
solucionando la siguiente ecuacién de movimiento de Lagrangg en

las coordenadas 5,, S=z:

!
<
I

o (5.95)

donde w es la frecuencia de cada modo.
La segunda matriz en 5.5 corresponde a los coeficientes de la
energia cineética, funcidén cuadratica homogénea de las

velocidades generalizadas (T = 1/2 X baw é,ék, con Si:= wS,). Los
ik
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valores a, calculados mediante 5.4b son:

a1y = 98.02 a1z=azx=—4.21 =51

19.04

Las correspondientes frecuencias fi, f= (w=2uwf, 1 Thz=101=2

1/seg) soluciones de 5.5:
TO(X) = 11.80 Thz TA(X) = 5.18 Thz

La resolucién de estas ecuaciones nos permitid determinar el
grado de desacoplamiento entre S; y Sz asi como la relacién
entre las amplitudes de oscilacién de los dtomos de Al y P.

Para el modo 6ptico, TO(X), el autovector § di6é6 como
resultado 1la relacién entre S, y 5z y las componentes
cartesianas de las amplitudes de vibracién para los A&tomos de

Al y P:

S; u(P)
— = 31.02 = 0.937
Sa2

u(Al)

Para el modo acustico, TA(X) se obtuvo:

s P)
X = 0.036 h

S u(Al)

= -0.929

Las anteriores relaciones entre las coordenadas de simetria
nos indican que el modo 6ptico posee un diagrama que se compone
practicamente de S, y el acustico del homélogo S=. Las
amplitudes de oscilacién de los A&tomos de aluminio y fésforo
son préximas a 1, como era de esperar por la relativamente
escasa diferencia entre sus mésas. Los argumentos anteriores,

nos inducen a establecer una analogia con las propiedades
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)_____________._..._-

Fig. 4: Diagramas de desplazamientos correspondientes a las
coordenadas generalizadas S, y 5=, utilizadas en el calculo de
los autovectores y autovectores correspondientes a los modos
limite de zona TO{(X) y TA(X) de un compuesto III-V, estructura
cristalogréfica zinc-blenda. Los circulos 1,3 Y 2,4

“ 9
corresponden a los Atomos de ARl y P respectivamente.

Fig. 5: Supercelda tetragonal de 4 Atomos usada en cdélculo de
las energias totales de los diagramas de desplazamientos de
LOX), LA(X), TO(X) vy TA{(X). Los circulos 1,3 corresponden a

los cationes y los circulos mayores 2,4 a los aniones del
compuesto III-V. '
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dindmicas del silicio, donde las relaciones de simetria del
cristal indican que TOX) y TA(X)  estan totalmente
desacopl ados.

El modo TA(X) se estudié bajo distintas amplitudes, en
intervalos de 0.005a de las componentes cartesianas y a presién
cero. Los valores de energia calculados para TA(X) fueron
ajustados mediante el método de cuadrados minimos a la ecuacién

E=at+b(u/a)2+c{(us/a)?*+d{u/a)® donde los términos impares no se
incluyeron por la simetria del modo. En la tabla III se
muestran los valores de 1las constantes resultantes de dos
ajustes: con 4 amplitudes {u/a=0.000->0.01%5) y &6 amplitudes
distintas {(u/a=0.000->0.025) respectivamente. La energia total
de cada configuracién fué evaluada con la constante de red
medida, S5.4514 En préximas secciones se mostrard un cdalculo
equivalente a una constante de red menor, permitiendo una
extrapolacién de las frecuencias. Asimismo se calculdé 1la
constante de red de equilibrio con la energia Eo.= 8 Ryd y 1los
mismos puntos especiales ¥ usados en el calculo de este modo,
tomando S5.:=5-=0 (estado  fundamental) para varios voluamenes.
Ajustando la energia total calculada a la ec. de Murnaghan, 1la
constante de red predicha fue 1.008 del valor medido.

Respecto de los pardmetros a,b,c,d resultantes del ajuste
podemos hacer el sigquiente comentario:

a: es la interseccidén de la curva ajustada con el eje de las
energias. El valor correspondiente a un cdalculo exacto es cero.
En nuesto caso no repesenté mads del 0.272 de 1la energia del

término arménico

b: es la componente arm6nica de la variacién de la energia y

generalmente se usa para calcular la frecuencia de vibracién
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cuando u——>0

c,d: son las componentes anarmoé6nicas, y en particular el
alto valor calculado de ¢ (negative) indica que existe, a
amplitudes de oscilacién altas, una disminucidén de la
frecuencia de oscilacién. Esta dependencia con la presién sera

mostrada en 1la seccién S.3

Tabla III Resultados de los ajustes con cuadrados minimos de la

variacién de energia E=at+b(u/a)2+c(u/a)?+d(u/a)® en funcidn

de la amplitud, correspondiente al modo TA(X) para a=35.451 A.
NE,a,b,c vy d estan en unidades de mev/celda. Eg.=8 Ryd.

N®de puntos a b c d
(ver texto)
7
4 -0.00002 190.528 —104380.3 8.4432»10
. " 7
& 0. 00005 169.002 -22415.2 1.4239%10

Dada la variacién existente entre los pardmetros, y como el
ajuste con 4 puntos (tabla I1II) (se incluyé el valor calculado
en u=0) cubre amplitudes que se encuentran dentro de las
correspondientes a las vibraciones del punto cero (ecuacién
S5.3) es conveniente usar dicho ajuste para determinar 1la
frecuencia del modo a T=0 K. El segundo casoc (6 puntos, tabla
III), se alcanzan las amplitudes predichas en 1la aproximacidén
de Debye (ec. 5.2) para T=Tame= 298 K, de modo que este ajuste

es mas conveniente para el cdlculo de frecuencias a temperatura

mayores.
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S.3 DEPENDENCIA CON LA PRESION HIDROSTATICA DE LAS FRECUENCIAS

FONONICAS: PARAMETROS DE GRUNEISEN

Cuando ejercemos presioén sobre el cristal, las frecuencias
de 1los modos normales se modifican. Dicho cambioc se 1lo
identifica con los parametros de Grineisen ¥.(q), para un modo
normal q correspondiente a la rama 1, frecuencia w:,. Se 1lo

define (19,201 como:

O (An w.t(qQ)) O (In wy(qQ))
i

1
— (5.6)
d (1n W) K D p

donde K es el médulo de compresibilidad isotérmico, p es la
presién hidrostatica y V el volumen del cristal.
Esencialmente, X, es un exponente que nos dice cémo varia

wi con el volumen. Si.¥, no depende VY, de 5.6 obtenemos

— = (5.7)

donde w,! corresponde a la frecuencia del modo i al volumen
Vi ¥ w2 la correspondiente a V.
El conocimiento de K, es Gtil porque permite determinar 1la
ecuacidén de estado del sélido en la aproximacién cuasiarménica.
A continuacién se hard un breve resumen de cémo obtener esta

ecuacidén [2113].

La energia libre de Helmholtz F para un cristal es:

el an vib
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El primer término, %1 5 la energia elastica estdtica del
sistema (Eeo«e en nuesto formalismo), Foie representa la energia
libre vibracional de los &tomos y Fan contiene especificamente
los efectos anarménicos de 1las fuerzas interatémicas. Debe
notarse sin embargo que la anarmonicidad esta presente no sélo
en Fa~ S5ino que se manifiesta en fws ¥ Foin al moaificar la
constante de red a y renormalizar las constante de '"resorte"”

que definen las frecuencias de vibracién. En la aproximacién

cuasiarménica Fan = 0, por lo tanto
F =F = § (V) + F (W) , (5.9)
qh el vib
donde & (V) = E (V)
el tot
y F . =2 fiw + kT X 1ln (1 — e ) (5.10)
vib 2 4 i . B a
dF d8. aF.
dado que P = - — = o DRmy (O (5.11)
ov/T ov ov T
s DLk L2 ¥y Ewo (5.12)
cComo —_—— = - - w .
4 a v VS 1 i N
- — 1
con Ew ) = (n + —)Hh w (3.13)
1 i 2 1

donde nis es el numero de ocupacién de modo i dade por 1la
distribucién de Hose-Einstein y 1/2 fiwy, la energia de vibracién
del punto cerao.

Combinando 5.9, S.11 y 5.12 la ecuacién de estado puede ser

escrita en la siquiente forma:

b§- i B ow
- * & = ¥ | aw «+ - (5.14)

P(V,T) = !
av v s 112 i exp (fiv, 7kl — 1)




Ahora estamos en condiciones de establecer una relacidn
entre 5.13 y la ecuacién de Murnaghan para la presién dado en
el capitulo 4 y anexo 3. 51 despreciamos las vibraciones de
punto cero y hacemos T=0, 5.13 queda reducida a la presion
hidrostatica de 1la red estatica. Dado que §-1 corresponde a 1la
energia de interaccién entre iones y electrones que constituye
el sistema, ésta es correctamente evaluada en el formalismo
utilizado en la presente tesis mediante el término Ecoe (V) (ver
capitulos 2,3,4). Las vibraciones del punto cero, sélo son
apreciables en compuestos que posean éfDmDs muy livianos. Un
estudio detallado del efecto del H en las propiedades
estructurales estaticas del LiH puede ser hallado en [221.

El conocimiento de los parametros Y. y las frecuencias
fonénicas, ademads de definir 1la ecuacién de estado 5.13,

permite determinar, entre otros, el coeficiente de expansioén

térmico «(T) y el calor especifico a volumen constante c..

-

Seos 1 Calculo de los parametros de Gruneisen

El parametro de Grineisen del modo normal i se define:

d(ln wa) df. /€.
¥ == oo LS (5.15)
i d{ln V) dv/Vv

y suponiendo que ¥y no depende del volumen, al integrar G.1

se obtiene:

".
£f.(2) _ Vo : -
f. (D) v. S.16)
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donde f;(i) y f£1(2) son las frecuencias del modo normal i a
los volumenes Vi, y V= respectivamente. Se disminuyé el volumen
de equilibrio de la celda primitiva de 273.26 au™ (a=5.401 R) a
258.35 au™ (a=5.35 8. La presién calculada a partir de 1los
datos estructurales fué de 53 kbar. Loé graficos de densidad de
carga a p=0, y p=130 kbar y el mapa de diferencia de densidad
de carga estan en 1la figura 6. Se puede observar una
disminucién de la densidad de carga en la zona del enlace cerca
del A4tomo de P (anién), distribuyéndose esta en forma
practicamente uniforme en las zonas de baja o muy baja densidad
electrénica. Este comportamiento vya fué abservado en el
diamante (ver capituloc 4).

En la tabla IV se muestran 1las constantes de Grineisen
asociada a cada modo. En la tabla V se agregan las frecuencias
te6ricas y experimentales de los semiconductores Si, Ge, GaAs,
GaP y AlAs, con el objeto de establecer una relacidén entre los
datos de la dindmica de red aqui calculada para el AlP (del
cual se posee muy poca informacién experimental) vy los
correspondientes a dichos compuestos.

Se puede establecer en particular una correspondencia con
las frecuencias fonénicas del silicio. Esta analogia se puede
establecer sobre la base de que ambos compuestos (51 y AlP)
poseen idéntica estructura cristalografica (si no hacemos
distincién entre el atomo de Al y el de P). Por otra parte, son
compuestos isoelectrénicos y poseen una escasa diferencia de
masa, de manera tal que, desde el punto de vista dindmico no
existiria una diferencia importante (mg/mes = 1.103; Mes/Mar =
1.04). La mayor diferencia radica en la estructura electrénica,

que presenta transferencia de carga desde el Atomo de Al
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(catién) al P(anién) (ver fig. 4).

Se analizara ahora las frecuencias de cada modo Yy sus
respectivos pardmetros de Griuneisen. La frecuencia de TG(P) es
un 177 mayor en Si que en el AlP. En este modo 1los atomos
vecinos préximos en la direccién {1111 vibran en oposicién. La
frecuencia del modo estd dada por la masa reducida del sistema,
en nuestro caso por los adtomos de la base y 1la constante de
fuerza. La masa reducida del sistema Al-P es un 2% mayor al
sistema Si—-Si. Esta escasa diferencia indica que la fuerza
necesaria para comprimir el enlace es mayor en 5i que en AlP.
Por otra parte el parametro de Gruneisen ¥(TO( M ))=1.49
calculado en AlP es mayor qgue el correspondiente FTa(r ))»=0.98
del Si. Esto indica que la constante de resorte de este modo es
mucho mads sensible al incremento de presién en este compuesto
parcialmente i6nico (andlogamente a otros compuestos III-V, ver
tablas IV y V). Una correspondencia dindmica analoga es hallada
al analizar los compuestos Ge y GaAs (tabla V).

Las frecuencias fonénicas calculadas en LO(X) y LACX)
difieren entre si en 13%Z. En silicio, ambos mados son
degenerados, y la frecuencia es mas cercana a la calculada en
LO(X) en el AlP. La diferencia fundamental radica en el
parametro YLO(X))=0.46, practicamente la mi tad al
correspondiente del silicio, ¥(LO(X))=0.90. Si reemplazamos en
el cristal el atomo de Al por uno de Ga, para formar GaP, se
obtiene ¥LA(X))=0.94 (ver tabla V). En GaP, el diagrama de
desplazamientos de LA(X) es idéntico a LO(X) en AlP. Se piensa
que el pequefio valor calculadoc de U¥(LO(X)) en AlP (1a
estructura electrénica, constante de red de equilibrio Y

propiedades estructurales de GaP difieren poco respecto del
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AlP) se debe al menor radio del i6n +3 del Al (0.5 ) frente al

tama®o mayor del ién +3 del Ga (0.62 A). Por otra parte, se
comprobé que el plano [001]1 en que se mueven los atomos de Al
presenta una uniformidad de densidad de carga anadloga al
aluminio en estado metAlico. Esto induce a pensar que la
frecuencia vibracional del Al no depende fuertemente, a 1la
presién estudiada, de la distancia interiénica dando un bajo
valor de la constante de Gruneisen.

En 1la tabla VI se muestran los resultados correspondientes
a un ajuste ‘por cuadrados minimos de
E=a+b(u/a)2+c{u/a)*+d(u/a)® para TAX) en funcidén de la
amplitud, a p=53 kbar vy con 4 vy & amplitudes distintas, tal
cual se praocedié en el cdlculo de los resultados presentados en
la tabla III, a p=0 Kbar. Podemos observar, comparando ambas
tablas, que bajo presién el coeficiente b disminuyé, de 190.5
meV/celda a 131.78 meV/celda originando una disminucién de 1la
frecuencia fonénica (f disminuye de S.13 Thz a 4.42 Thz). EI1
parametro de Griuneisen resultante x(O, representa una
caracteristica comin en una amplia gama de semiconductores (ver
tabla IV y V vy ref. 23). Este "ablandamiento" dél modo TA((X)
evidencia una disminucién de la resistencia de la red a los
esfuerzos de corte. Por otra parte, el coeficiente anarménico c
(varié de —-104380.3 a 1B4672.23) evidencia un cambio substancial
en la dependencia de la frecuencia fondénica en funcién de 1la
amplitud de oscilacién: cuandoc incorporamos 1los términos
anarménicos, la frecuencia a p=0 disminuye al aumentar u
mientras que a p=53 Kbar f(TA(X)) se incrementa al aumentar u.
Esta anarmonicidad es muy importante emn 1la evaluacidén de 1la

constante de Gruneisen ¥(TA(X)). Los resultados calculados de f
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y a distintas amplitudes son presentados en la tabla VII.

Tabla IV: Valores de frecuencias fonénicas é6pticas y acusticas
y sus respectivos parametros de Griuneisen del AlP, predichos en
la presente tesis. No se hallé en la literatura ninguna medida
referida a los parametros de Griineisen

TO(M) LOC(X) LAX) TOX) TA(X)
f 13.29 12.27 10.87 11.80 4.95
calc.
a)
AlP £ 13.17 - - - -
eYp.
calc 1.49 0.46 0.74 1.36 -1.89

a) £171]
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Eig. 6: Contornos de pseudodensidades de carga de valencia

del AlP en el plano (110). a) p=0 Kbarj; b) p=130 Kbar ; c)

diferencia a)-b), 1las 1lineas continuas corresponden a

valores positivos y las a trazos a valores menores o

iguales a cero. Los intervalos entre contorno son 4 en a),

b) vy 0.5 en c) en unidades de electrones por celda
primitiva.
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Tabla V: Frecuencias fonénicas y parametros de Griineisen asociados
para distintos puntos de alta simetria en 1los semiconductores

elementales Si, Ge (grupo IV) y compuestos GaP, GaAs (ITI-V).

a)
GaP TO(D) LO(X) LACX) Ta(X) Te(X)
10.27 11.27 7.72 11.11 2.96
calc
£ 11.09 11.0 7.90 10.465 3.13
exp
¥ 1.17 1.13 0.94 1.34 -0.48
calc
¥ 1.09 - 1.0 1.3 -0.72
exp
.b)
Si
f 15.16 12.16 12.16 13.48 4,45
calc
f - 15.53 12.32 12.32 13.90 4.49
exp
Y 0.9 0.9 0.9 1.3 -1.5
calc
Y 0.98 0.9 0.9 1.50 -1.40
exp
b)
Ge
8.90 7.01 7.01 7.75 2.44
calc
£ 9.12 7.21 7.21 8.26 2.40
exp
0'9 1-0 'o 1.4 —1.5
b/c:ault: .
0.88-1.12 - - - -
Kexp
c)
GafAs
8.29 7.35 7.20 7.94 1.87
calc
8.19 7.22 6.89 7.96 2.41
calc
’ 1- . - - e
¥ealc 42 0.91 1.11 1.71 3.88
3 - — —
¥exp 1.39 1.73 1.62

a) [223 b) [25] c) [?1
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Tabla VI Resultados de los ajustes cuadrados minimos de 1la

variacién de energia AE=a+b{u/a)=+c{u/a)?+d(u/a)® en funcién de la

con

amplitud, correspondiente al modo TA(X) para a=5.35 A (p=5S3 Kbar).
AE,a,b,c y d estan en unidades de mev/celda. E,.=8 Ryd.

N° de guntos a b c d
(ver texto)
7
4 -0.000013 131.78 18672.23 -2.129%10
7
é 0.00004 129.30 20209.49 -1.078x10
Tabla VII: Anarmonicidad en TA{(X). Se muestran 1los valores

calculados de las frecuencias fonénicas y pardmetros de Grineisen

para varias amplitudes de modo. Las amplitudes correspondientes a

las vibraciones del punto cero y a T=300 K fueron calculadas
mediante las ecuaciones 5.3 y 5.2 respectivamente. '
- £(Thz) BTAX)) Comentarios
]ul ,resegcto ala
a=5.451 A a=5.35 A amplitud
0.005\2 a 5.13 4.42 -2.65
0.010V2 a 4.95 4.45 -1.89 Vibraciones del
punto cero
0.015V2 a 4.77 4.47 -1.16 Calculada a
T= 300 K
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S.4 CONCLUSIONES FINALES

Se ha estudiado de primeros principios las propiedades
electrénicas, estructurales estédticas y dindmicas bajo presidén de
los semiconductores diamante, AlP, Ge y GaAs.

Se determinaron 1las propiedades estructurales estaticas del
diamante con dos tipos de pseudopotenciales iénicos no locales: 1)
que ' conservan la normas 1I) empiricos. De las propiedades
estructurales calculadas se infiere la necesidad de usar
pseudopotenciales que sean 6ptimamente transferibles, tal como el
caso I).

Con este «¢ltimo, se estudié 1a dependencia del factor de
estructura prohibido F(222). Se halldé una relativamente poca
variacién de dicho factor atn a wuna presién de 12 Mbar, que
corresponde a la transicidn de fase del diamante a la estructura no
metalica BC-8. Este factor, gue depende de 1la cantidad de carga
ubicada en la zona central del enlace, indica el caracter covalente
del compuesto. Por lo tanto el diamante sigue siendo fuertemente
covalente adn a presiones correspondientes a la presién de
transicién. Del andlisis de mapas de densidad de carga a distintos
volimenes, se hallé que bajo presién existe una redistribucién mas
uniforme de la densidad de carga, indicando el comienzo de una
metalizacidén.

Las propiedades estructurales AlP, Ge y GaAs, fueron predichas
utilizando pseudopotenciales del casoc I). Las constantes de red vy
modulos de bulk fueron calculadas con errores menores al 12 vy 8%
respectivamente. Las derivadas con respecto a la presidén ael médulo

de bulk son mas inciertas vy puedén llegar a cometerse errores de
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aprox. 20%. Estos valores pueden mejorarse si se incrementan las
energias de corte Eg. y se elige un mayor numero de puntos
especiales.

Los autovalores de energia correspondientes a las bandas de
valencia concuerdan con los experimentales con un bajo porcentaje
de error. Esto se debe a 1la wutilizacidén de 1la teoria de 1la
funcional de la densidad en la interaccién de muchos cuerpos. Sin
embargo, los estados excitados no son bien reproducidos. En este
caso, se debe reemplazar la ecuacién de Kohn-Sham por una que
resuelva las funciones de onda de Cuasiparticulas (@P). La ecuacidén
de QP es dificil de resolver, pues incluye en un operador no local I

efectos de intercambio y correlacién dindmicos entre electrones.
Sin embargo se halléd que la dependencia con la presién de los gaps
de energia entre el tope de banda de valencia y distintos estados
en la banda de conduccién concuerdan excelentemente con los valores
medidos. El1 acuerdo es mayor cuando las presiones son calculadas en
forma directa de acuerdo al anexo 3. De la otra manera, éstan son
calculadas derivando numéricamente 1la energia en funcién del
volumen. Los coeficientes lineales del gap directo en funcidén de 1la
presién indican que en todos los compuestos este gap se incrementa
al aumentar 1la presién. Los materiales con menor Yy mayor
coeficientes lineales son el diamante y germanio, respectivamente.

Los terminos cuadrdticos en todos los compuestos son negativos,
indicando un comportamiento sublineal con la presién. De nuevo, el
Ge es el material que presenta mayor sublinealidadd, y en el
diamante este término es muy pequeio. E1 coef. lineal del gap
indirecto en diamante es positive. En el AlF es ‘negativo,
comportamiento andlogo al Si, Ge. 0 sea, bajo presién el AlP

disminuye el ancho de banda prohibidao.
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La dependencia del gap de energia con la variacién relativa de
la constante de red se considera en buen acuerdo con los valores
experimentales. La dnica excepcién es Ge, donde se halldé una
dependencia supralineal, mientras los valores medidos indican una
dependencia sublineal. Se cree que esta medida experimental debe
ser revisada. Los términos lineal y cuadratico proveen informacién
del acoplamiento electrén—fonén y electrén con dos fonones
respectivamente.

Se predijeron las propiedades dindmicas del AlP. Se calcularon
las frecuencias fonénicas y parametros de Griineisen de 1los modos
normales TO(T), TOX), TAX), LOX) y LA(X). La frecuencia fondénica
predicha en TO(M) estd en excelente acuerdoc con el valor
experimental._Se hallé que este modo es muy anarménico, razén por
la cual es necesario hacer un estudic de 1la energia total en
funcién de la amplitud de oscilacién. Los modos TO(X) y TAMX) se
hallan casi totalmenté desacoplados, andlogamente al compuesto
GaAs. E1 modo TA(X), al ser estudiado en funcién de 1la amplitud,
evidencié una anarmonicidad en 1la energia similar al GafAs.
Expandiendo en un polinomio la energia del modo en funci6n de la
amplitud de vibracién, resulté que el coeficiente del teérmino
cuartico es negativo. Esto determina que 1la frecuencia del modo
disminuye al aumentar 1la temperatura. 5in embargo, cuando se
incrementa la presién sobre el sistema este término se hace
positivo, lo cual inhibiria una probable transicién de fase de modo
suave, hallada previamente en GafAs por kKunc y Martin.

Todos los coeficientes de Gruneisen calculados fueron positivos,
excepto ¥(TA(X)). Esto indica que el AlP disminuye la rgsistencia a
los esfuerzos de corte cuando es sometido a presién, similarmente a

la mayoria de los compuestos semiconductores que cristalizan en las
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redes diamante/zinc-blenda. La excepcién a esta regla lo constituye
el carbono {(estructura diamante). Se concluye que 1las propiedades
dinamicas del AlP se asemejan en particular a las del Si vy del

GafAs.
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anNEXO 1

ELEMENTOS DE MATRIZ DE L.0S PSEUDOPOTENCIALES UTILIZADOS EN

EL CALCULO DE ENERGIAS TOTALES Y PRESION

Los elementos de matriz del pseudopotencial ha sido dividido
en una parte comin a la que llamamos "core", ec. 3.21 y una parte
no local, ec. 3.22. Estas expresidnes, se calcularon expandiendo
las ondas planas en términos de polinomios de Legendre P, vy
funciones de Ressel esféricas de primera especie ([11. De esta

-ty
manera una onda plana con vector de onda K se expresa:

1

1k, 1 —
e = £ 1 jl(IKlr) (21+1) Pl(cos ) (Al.1)

1=0
donde 6 es el Angulo entre K y r. Usando las condiciones de
ortogonalidad de los arménicos esféricos y dado que P, = [12><1},

-

ecuacién 3.22 se expresa:

-y sy -y 4"
Vl(k+G,k+G’)=

lamt

= ) 2 3
{(21+1) P (cos¥) JAKr) 3 (Kr) VN (r) r dr
- 1 1 1
(A1.2)
donde K=|k+G| y K’=|K+B"| vy cos ¥ = R.E*/KK"

Usando la forma parametrizada de Bachelet et al [21, ec.

3.24, se calculé Al.2 mediante tablas de funciones matematicas

[3] resultando:
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- > > - 47 S
V_ (k+G,k+G°) = ——(21+1) P_(cos¥) E A, — A _(CH&)1 X
1 Sa B | 1, = i 143

—(KZ4+K"2) /4,
e

I (Z) A, (Z/x4) I (2) (A1.3)
1+1/2 i+3 1+3/2 4 @y KK?

funciones de Bessel modificadas de primera especie

-

N

~
]

Kk ? 3 K24 22 1
CH4 = - + - -
2004 2004 4 0(12 oKy

Cuando K 6 K* son iguales a cero Al1.3 diverge, debe ser

tratada aparte. La expresién resultante es:

o e e 41 3 o —(K2+K =) /4,
V (k+G,k+67) = —— (21+41) P (cos¥) E ——— e X
1 NRac 1 U [z
i=1 1
3 K24k "=
XA -A _ - + (A1.4)
i 1+3 2%, qx=

1

Los elementos de matriz de la parte comin de pseudopotencial,

-

se obtienen reemplazando 3.23 en 3.21 y son:

2 core
4 2 -2 /401
- w core e
Vv (G-G°) = Z T c_ (A1.5)
core V Qae i 2
1= Q
con @ = Iﬁ—a’l y Z, = valencia del ion

Los elementos de matriz analiticos correspondiente al calculo

directo de la presién, ecuacién A3—7 son:

rdav, (r) 8n Tk ¥ =
—_—— = —— (21+ P (cosbt) L (A -A
dr k+G Qae 1 . 1+3 iai) X
k4G~ i=1

X (CHA4) I (Z) — (Z/¢y) I (Z) + A (
1+1/2 * 1+3/2 . ey By UHEd Ly et
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—({K2+K>2) /4xi
. T e
+ (CH7) 1 (Z) ¢ {(Al1.6)
1+3/2 4o KK?
! 1

y las restantes

2]

donde K,K?, Z y CH4 se definen como en Al.

-

caonstantes son:

3 K2+K = 1
+

CHS = - - —
2x, 4 = [V
i
2 2
CH6 = (CH4) + CHS + (Z/a.)
K OK? 3 K24k 72
CH7 = { -
o= 2x, {x=
i i

Todos estos elementos de matriz, asi como la implementacidén de
la Transformada Rapida de Fourier (anexo 2) fueron utilizados en
los cdlculos cuyos resultados se muestran en los capitulos 4 y S.
Se desarrollaron los programas de calculo correspondientes,
utiliz&ndose para tal fin una libreria subrutinas matematicas

£41.
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[31 M.Abramowitz, , I.A.Stegun, Handbook of Mathematical Func-
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1.5. Gradshteyn, I.M.Ryzhik, Tables of Integrals, Series,
and Products, (Academic Press, New York, 1980)

£43 IMSL Library; Fortran Subroutines for Mathematics and Sta-

tistics, (IMSL Inc., 1984)
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aneEXxXo =2

TRANSFORMADA RAPIDA DE FOURIER EN EL CALCULO AUTOCONSISTENTE

La transformada de Fourier permite descomponer una funcién
arbitraria en sumas pesadas de funciones senoidales. Para
simplificar, si tomamos por caso unidimensional, podemos definir

la Transformada de Fourier de una funcién uf{x) como:

-iG. x
Feuxd)) = U = f ulx) e dx (A2.1)

donde » representa el vector posicién y 6 un vector de espacio
reciproco. La transformada de Fourier de una funcidén u(x) es la
representacién de la funcién en el espacio reciproco vy contiene
la misma informacién que la funcién original en el espacio de las
coordenadas.
Esta Transformada de Fourier requiere, en una computadora
digital ser discretizada. La transformada discreta de Fourier

esta dada por:

n—1
—16.>
U(Gw) = & ulxgd e 7 Awx, (AZ.2)

3j=Q k=0,1....n-1
dentro de un intervalo discretizado de n puntos muestrales.

Una forma mas rdpida de evaluar A2.1 es a través de un
algoritmo que reduce enormemente el tiempo de cdlculo, pasando de
n? {(para A2.1) a n log n.

La f6rmula para la Transformada Rapida de Fourier (TRF) de

AZ.1 es:
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=1 =i2mwnk
~n

ulkT) e (A2.3)
k=0 n=0,1...N-1

]
M3

U (—)
NT
donde N representa el ndmerc de puntos en 1los que se
discretiza la funcidén ui(x) vy T es el espaciamiento entre 1los
puntos muestrales. Los criterios de
seleccidén de N y T dependen de las caracteristicas de 1la funcién
ufx).

La funcidén uix) se proporcicna en forma discreta, 10. cual
equivale a muestrear dicha funcién. De acuerdo al teorema de
muestreo de Nyquiét, para evitar distorsiones se require que u{x)
sea muestreada por lo menos al doble de la maxima componente de
frecuencia.

La expresién utilizada para evaluar la transformada de Fourier

en el espacio de I dimensiones es:

X{I+1,J+1,K+1) = E E E AL+1,M+1,N+1) e
(A2.4)
N M L
L=0,....(N1-1) donde N1, N2, N3 son los nGmeros
con M=0,....(N2-1) de puntos de los muestieos se-—
N=0,.... (N3-1) gan las direcciones 31, 32, a3
donde A(L+1,M+1,N+1) es uix)
X(I+1,T+1,K+1) es uG)

Antes de utilizar A2.4 para el calculoc de sumas de Fourier
podemos destacar varias caracteristicas de esta expresién:
a) Se puede demostrar que A(L,M,N) es periédico en los indices

L,M,N si hacemos L= L+N1, M= M+N2, N= N+N3. Lla expresién de
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X(I,J,K) en AZ.4 queda inalterada.

b) Como en a) si hacemos I= I+N1, J= J+N2, K= K+1, resulta que
la expresién A2.4 queda inalterada, lo cual indica que X(I,J,K)
presenta en sus indices una periodicidad idéntica a A((L,M,N).

c) Por otra parte, podemos escribir 1los vectores de red

-

reciproca 6 vy los puntos de coordenadas rs (en el volumen de 1la

celda unitaria) de 1la siguiente forma:

-

— £ - - —_

G = —(1by +J b=+ K bs ) (A2.5)
a 1

Fa= L/N1 3, + M/N2 3= + N/N3 a= (AZ2.6)

-

donde a es la constante de red, ai, 3=, a= los vectores de red
directa primitivos vy E;, gz, E; los vectores de espacio
reciproco primitivos. Multiplicando AR2.5 vy A2.6 , teniendo en
cuenta 1las relaciones de ortogonalidad entre los vectores

primitivos a Yy b obtenemos:
B.Fa = 2m ¢ IL/NL + JM/N2 + KN/N3 ) (A2.7)

que representa justamente el argumento del exponencial de A2.4,
si I,J,K son enteros mayores o iguales a cero.

Como G es un conjunto de puntos del espacio reciproco, cuyas
componentes toman valores positivos y negativos y dado que el
arreglo X(I,J,K) es periédico en los indices N1,N2,N3, la funcioén

—
U(G) serd tambien peridédica en el espacio reciproco. Es decir:
U(B) = U(B+D) - (AZ.8)

donde T = 2n/a ( n1 Ni b, + n2 N2 b=z + n3 N3 bs ) donde ni,n2,n3
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son enteros arbitrarios. Por 1lo tanto 1las c¢componentes 6’ no
necesitan ser negativas (ademas no se pueden utilizar indices de
arreglo negativos ), condicién que se satisface si se convierten
los valores de G negativos a positivos eligiendo convenientemente
la ubicacién del muestreoc en el espacioc reciproco. Simplemente se

le suman a todas las componentes E de U(BG) NI seguan g;, N2 segun

Ez y N3 segun E;.

Referencias Anexoc 2

£13 IMSL Library; Fortran Subroutines for Mathematics and Sta-
tistics, (IMSL Inc., 1984)
{21 E. ORAN BRIGHAM, "The Fast Fourier Transform", Englewood

Cliff, N.J.: (Prentice Hall, 1974)
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ANME X O

T

DETERMINACION DIRECTA DE PRESIONES HIDROSTATICAS

EN EL ESQUEMA DE PSEUDOPOTENCIALES

La presidén hidrostatica P, dada como funcién del volumen en 1la
ecuacién de estado de Murnaghan 4.2 esta expresada en funcion de

las componentes 0.a del tensor de las tensiones como:

= o (A3—1)
« o

T
i
|
-

Una expresién para 0Ooa ha sido recientemente obtenido dentro de
la funcional de la densidad y expresada en espacio reciproco [11.
Janak [21, basadndose en un trabajo de Slater [33] derivd una
expresion equivalente parala presién a partir del teorema del
virial modificado. Yin [4] modificé este resultado para incluir la
contribucién de 1la naturaleza "pseudo" del potencial en una

relacién entre Ecin ¥ Epoe:

2 =-E _ + f pFr¢4e -3V ) dr - R.9 Etot +
cin pot ne %c - 5 Rs
* dir Vv, (r*)) 3
+ X I‘Y,(r) E = Y (F) dr (A3-2)
1 1 1 dr - e = i
r'=r-Ra
El tercer término del segundo miembro de (A3-2) es 1la presi6n

para una compresion homogénea isotrépica, de tal forma que del

teorema del virial podemos obtenrer:

(A3--3)

&
!

|
(] -
™M
pal’
Q

7

m
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Entonces la presién puede ser 5btenida como:

1 ' -
P o= E & E = I peae -3V ) dr -
INae tot cin XC %c
* dir "V (r=)) »a 3
" By ——2 P Ao dr| as-a)
. 1 2 dr* 1| 5. & = 1
i,s r=r—-R

S

que puede ser expresada en el espacio reciproco como:

— 2
1 ek B e s B (5
3P = — E n | Yk +B) | |k +6] + @ 4w I l‘%{?;L" -
NQae ;,G it 1 i at 6=0 | |
* o - - AV(B) * .
-3 E pUBI|€ -V |+ I S(B) 3V (B) + 26=—o— P (&) +
o nc »c| o=o core oG=
3xaZ _ Sewald 1 % .
+ + - I on A (k +G) X
{{at Q-t Nﬂ-t 1 1 . 1 1 1

1
G,G°

rdAV]_

dr "(1"'6"
k;"‘G

{A3-6)

X Y (K +8") sB-6"
i i
donde S(B) es el factor de estructura y

rdAV,

dr N
8 "

r’dAV;

dr

- — 2
(21+1) Pl(coseKK-) J jl(lKlr) jl(IK’lr) rodr
(A3-7)

La expresién analitica de A3S-7 se hallé en la presente tesis y se

muestra en el anexoc 1

Referencias Anexo 3
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O0.H.Nielsen and R.M.Martin, Phys. Rev. B32, 3780,3772(198%5)
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