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Sintesis

En este trabajo se hace un andlisis de los estados localizados -
_en la superficie de un cristal diatémico, semi-infinito y unidi-

mensional usando el método MO—LCAO con la aproximaciGn de amarre

:fuerte. En el primer capitulo se’ da un resﬁmen de 1os trabajos

vhechos en. este método para dos diferentes modelos de cristal -,f

.fdiatﬁmico.‘ Se presentan varios modelos de- imnerfeccian ‘en la -
superficie g discutiendo laa técnicaa matem&ticas que se utili—

zaron para resolverlos as! como también los resultados- encontra-

“‘"dos para cada uno-de ellos. En el segundo capitulo 5e repiten

todos esos trabajos englobsndolos en un modelo general de

3todo de las ecuaciones de diferenc‘a, con e1 propGQito de_ ' a_
’rar algunas discrepancias que aparecen en los resultados re;
‘ tados anteriormente. En el tercer cap!tulo se propone un

'modelb de crigstal diat6mxco y se resuelve un modelc general de’

imperfeccién en la- supe:ticie utilizando tanbiﬁn el método de -»f~‘
le :particula: de ste nodelof‘

de 1nperfecc16n e- propuc-to para explieat el compor anien

fcualitativo de 1o- estados de superficie intrInsecos oblervados

'ij experimentalmente en cristales 16nicos.
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v}?L gularidad de éstructura proporciona 1a posib;l;dad dr

Introduccibn

. Los S6lld0$ cr;stallnos se caracterlzan por una perlodicx—

f'dad perfecta o ca51 perfecta en ‘Bu’ estructura at6mica"‘*

'chadro conceptual m&s claro de ellos y facxl:ta la tarea de coml
prender y calcular sus prop;edades~fisicas. La'preéencia de un
‘nﬁmero relativamente pequeiic de 1mperfecc10nes tales como la su'

‘petf;c;e, &tomoa 1mpurezas, vacancias en la red 6 dlslocaclones

_:en un criatal perzﬁdico que ser!a perfecto a: no ser por esta --C

=circnnstanciah

fisico del materxal.v tos cambio- se miden experime almentera

través de los coefic1entel macronccpicos que dencriben al siste-cvu" -
ma tales como el~coeficiente de ablorciﬁn Gptica,.la conduct1hi~

1idad eléctrica y magnética, el calor espec!fico, la susceptlbl-

,;ulidad magnética, etc. SLa exiutencia de imperfecciones en 1a red

”cristalina P

asociado conﬂla imperfacciﬁn pued.itenar una anerq!a qu%
J.prohibida en el criltal petfecto y su tunciﬁn propia decae expo-'
’nencialnente on amplitud con la distancia de e-ta imperfeccidn.‘
- Como un sOlido cristalino contiene con un gran ndmero de particu
las interactuando el problema de calcular las funciones prop;as
électroﬁicas y sus niveles de énergia eS'ek;remadamente compli-

cado. En el Hamiltoniano que describe al sistema completo apa-

recen todas las_intéraccioﬁes‘éntre todééﬂléé particulas, es --



xXi

decir electrones y nlcleos, por lo gue es necesario introducir
algunas suposiciones que simplifiqgquen la solucién de 1la ecuacién
de Schroedinger correspondiente. En primer lugar utilizaremos -
la aproximacién Born—Oppenheimer(31) gue nos permite separar el
estudio de los movimientos: electrénlccs del de los mov:mlentos
nuciéares, debldo a que la func16n de onda total puede ser escr1

*,ta como un producto dei a func16n de onda electrénica, que depen

gfde solo" de las coordenadas de los electrones conrposxciones f;-
jas . deilos nicleos, - por 1a funcién de onda nuclear. A pesar de

1a anterior aproxlmacién aﬁn se trata con un problema de muchos

electrones ¥ ‘'un camino para reducir éste al problema ae un elec-

"J‘trén es el método de aprox;mac;Gn de Hartree-Fock(31) En esta.

"?aproxlmacién la func;ﬁn de onda total es un produ'to de funclo-‘“.f

Lglnel de onda, cada una de 1as cualea es funcicn de las coozdena—:ﬁ‘

,das de un 3610 electrbn. Se supone que el electrén?ﬁnico se en~,i
cuentra en un potenc1a1 efectlvo que es el resultado de la dis—
tribucifn ‘de carga 35001363 a los nficleos. mSB el potenc1a1 pro-

';“medxo debido a todos los dem&s electrones.i Para nuestro eatudlo

»a‘tomar”en cuenta ambas aproximacione-'flaxde Born-Oppen‘

- haimer porque“nos permzte’resolver‘el problema electrénico y_nos

vamos a apoyar en la de nartree-Fock en e1 sentido que se: puede "

“estudlar e1 mov;mlentc de cada electan en. un potencial efectivo;'”'

Nosotros partzremos con un hamiltoniano para un electron en un
.potencial efectivo. Pero ademds aﬁn asf todavfa la descripcién
del-'sistema resulta nuy conpllcada de manera gue para poder en=

frentar el problema vamcs: a ‘hacer uso de  sistemas- un;d;mens;ona—



les ya que son mds féciles de resolver gue los tridimensionales.
En algunos casos cuando las propiedades del sistema presentan
una simetria importante los cflculos en estos sistemas se pueden
comparar, con las debidas reservas, con los cristales reales.
AGn con todas las aproximaciones anteriores todavia nos gqueda el

'Q.‘:"_"problema de reso'iv'er la: ecuacidn de Sch.ro'édinge: de un elec—-

'f',tr6n en el cr:.stal por 10 que tenemos que segulr algﬁn método de

sarlollado. Nosotros hemos selecc:.onado ‘@ 'Vmétodo del orb:.tal

molecular construido como una combinacién l:meal de orbii;ales =

.- atémicos’ (MO-LCAO) coh la dproximcidn de amarre ‘fuerte. También - ‘
al. usar ‘el método MO-LCAO desax:rollaremos la funcidn propia del

velectron en tém:.nos de orb:.tales s ﬁnlcamente.V Para nuestro es

tud:.o de los estados de superfic:.e sera necesario segu:u: varlas

técn;cas natem&txcas que :Lx:emos presentando a 1o 1argo del tra-

’bajo‘- E‘.n el capitulo I se har& una rev:.si.dn histdrxca selecc:.o-

-nando los trabajos que han ut;l:.zado el método MO-LCAO bajo la:

;’aprox:.maczén de. amarre. fuerte para est.udiar el efecto que produ-

; mex:o introducido por Hoffmann‘ v estudi_;o an\él.{amente: por {Duv.iaon-
Y asoc1ados qu:.enea proponen varios. modelos de imperfeccion, e].
segundo modelo fue introducido por Lev1ne y .Davison para es-!:u--.

diar estados de superficie en cr:.stalea i6nicos. También otros

autores retomaron estos modelos de imperfeccifn para resolverlos



"i i1os modelos de zmperfeccién -en”un modelo general que'“

- 1os otros co

xiid

por distintos mé&todos obteniendo en algunos de ellos resultados
diferentes a los dados anteriormente por Davison y asociados y
no son aclarados por estos fltimos. En este capitulo se resumen
todos los trabajos mencionados exponiendc brevemente en cada uno
el modelo, el método y‘los resultados.

' En el capItulo II se 1ntroducira un nuevo método de solu—;;

‘fc16n, el método de las ecuacxones de dlferenCLa, con el cual se

' resolveran ‘en’ forma senczlla 1os m;smos modelos de 1mpe7fecc16n

~en los. dos. dlferentes crlstales dados en e1 capitulo I. El pro-. ‘
>PGSltD que or;g;nd hacer nuevamente estos trahajos fue pr;ncipal “1“
mente aclarar algunas d1ferencias en los resultados dadas por --— B

L

rlos autores. Ademés, reunir en el caso del crzstal de Hoffmann,.

"casos partzculares y en el modelo de ‘Levin y”Da—

"vison dlscutlr 1a val;dez de este modelo de imperfecc n:para ex
plxcar la ex;stencla de eatados 1ocalizados en crlstales ldnxcos.
En el capftulo. III se propondra un nuevo modelo de crlstal

diat6mico’ m&s ‘general qug’los;dgé éntqrio;es ¥ ‘encontraremos, -

'jJto en forma analitica. El modelo de lmperfeccidn sera‘propuesto R

 como an problema de valores propzos el cual, sigulendo tamb;én
" la ‘misma 1Inea que en el capitulo I, serd un modelo de imperfec-
cién general que incluird a otros_modelos como casos particula-

 res.  Se presentard los resultados obtenidos en cada uno de -



xiv

ellos y se discutird la posibilidad de proponer este nuevo mode-
lo de cristal para explicar cualitativamente la existencia de esg
tados localizados en cristales iénicos. El andlisis de los es-

t'ados localizados en 1a superflcie de este nuevo modelo de. cr:.s-

v:’tal d:LatGmico servira de base para el estud:.o del . problema de -

",'“na doble capa de atomos adsorbldos en su :superflca.e, el'cual he

mos resuelto matemata.camente en otro trabajo fuera de esta'tes:.s S

y es de nuestro ‘J.ntgré_s el completarlo..
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para cfigt31§é dié£§ﬁiéd§;i
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atﬁm:. cos -

N Calc_ulos de las energ!as b4 las func:.ones proplas en el "node“-»‘ )

= -'Descripcidn del cristal perfecto. i

72{1 :sodelo de superficie que cambia la Lntegral de. -
. Coulomb «' en el atomo de la orilla. v
L 2.2.1. Fétodo Qe Davxson

/lge_todv_o -‘d.eVOnda,Relﬁlejad,a, o

esonahola o ent
,Modelo de aupertzc:.e

Yy P

2.4.1. uétodo de Davison.

2.4.2. M&todo @e la Funci6én de Green.
3. c51culos de 1as energias v las funciones proplas en el mo-

delo. de crlstal d:.atﬁ'm.co 16n1co de Lev:Lne y Davison. .



3.1 Descripcién del cristal perfecto y método de so-
lucién.

3.2 Modelo de superficie gue cambia la integral de

Coulomb JL en el &tomo de la orilla.

3 2 1 Método de Davxson’

'3 2 2 Método de la funciﬁn de Green.

4. Conclusiones




Nuestro objetivo principal es estudiar el efecto que pro-
duce la superficie en los niveles de energfa y en las funciones
proplas del electrén en un crlstal dlatﬁmlco, un1d1mensmona1 -
sem;—inflnxto,, Para esto el pr;mer paso es proponer un- modelo_ )

'*;»de cristal dxatémico que- nos ayude a entender el efecto menc1o-.t

'5?nado ;Ncho ya exlsten trabajos en los que ae’ han propuesto modei‘,

"1os para el cr1sta1 dlatémico 1nf1nito que 1nc1uyen dlferentes
modelos de meerfeccldn con el mismo fin, empezaremos haciendo
una’ breve revisién de loa estudlos anterxores que son de impor-

’5 tanc1a como antecedentes del trabaju que se real;zars

'En forma g eral podemos resum;r estos trabajos dentro de -

?delos de cristal d;atdmico diferente-'que scn. el primero:;'J

ﬁllprop(esto po .no£fmann para un cristal diatﬁmico p ;r Q,est -

1diado princlpalmente por Davzson y asoc;ados, con: el cual cons-f
truyeron varios modelos de 1mperfecc16n para ver 1a existencia

de_egtados de §uperf}¢1e.: El Begundo de Levine y Dav;son, que‘.

f En este-capitulo se resumir!n;eston trabajos, exponiendo

‘* T en c@da caso el modelo de; cristal, 1as caracteristicas principa;;f:'u
A _let del ‘modelo de imperfeccion. el’ método de solucién v 1as con 
clus;ones. Entender prxmero como. se ha eatudiado la exlsten—
-cia de estados localizados debzdo a la presencia de la superfi- )
cie, caracterxz&ndola en formas dzat;ntas, ayudar& a explicar

los puevos.modelos,propuestps y sus resultados. .-



l. Antecedentes de los estados de superficie en el método
MO-LCAO en aproximaciftn de amarre fuerte para cristales

diatSmicos

E Los estudios hechos hasta ahora a los fenGmenos de superfi- L

fie ‘se- pueden re lir en varios métodos y‘autores._ Una recopila- ¥
‘ (1)

-»{_cién completa de ellos hasta 1970 la hacen Davison y Levine
tanto en la descripcidn teérica como en la experimental dando
‘ademis una revisi&n‘histérica. Aqui solo mencionaremos los tra

”‘bajos qué se consideran‘m&é‘importantes en la estructuracién de

lla taoria de 1os estados de superficie y los que constituyen --.‘

:wales:periédicos estuvo el modelo unidimensional de Kronig-Paiﬁy
v(Z)en 1931, en que supone que ia energ!a potencial de un electron

.en una red un1¢;mensional tiene ;a‘fo:ma,de un arreglc per;ﬁdico

‘de"pbiég cuadi&dbn;]ZUﬁgaﬁo“déjpﬁéﬁ;QTgﬁmfé)dibéﬁtiﬁlldn estados

:losle vados da auperficie aparece .”x¥—

'ann 1939, Goodwin(‘)nublicd una sorie de tres art!culos.' ﬁl
 iprimero fue una generalizacién de un - trabajo hecho nor Maue(s)
pero en los otros dos desarroll& ideas que eran nuevas, basadas
en el método MO—LCAO. Esencialmente, la’ discontinuidad por la

superficie fue representada de forma distint&.'atribuyendo a los



itomos de la orilla diferentes energfas de Coulomb y de resonan=-
cia de las de los Stomos del bulto. Goodwin en su segundo ar-
ticulo encuentra explicitamente las enexgfas y las funciones pro-
pias para una cadena lineal, finita y monoatémica de &tomos, bajo
la aprox;maci6n de amarre fuerte. Este artfculc constituye paia

'nosotros un importante apoyo en la formulaci6n de nuestro proble

“En 1951, con €l método -udlz;cib Hof fmann (6) us6 1a técnica de:

A,la funci&n generadora para examinar la densidad Y el esPectro de'“

energia de los estados electrfnicos no localizados ‘en varios sis”
temas binarios.,

El estudio de Davison acerca de los estados localizados de-

"}bidos a lar supe:ficie en cristales unidi-ensionales diatémicos

B B exeen BO -

Ulando el método?HOKLCho en conjuncién :on 1a apr"

”ximacién de nmarre fuerte encuentra loa niveles‘de anergia, 1as

“condiciones dg existencia y las funciones propias en varios mo-

(n

"delos de 1mperfecc16n. Amos y Davison’ son los primeros en in-

jvttoducir41a superficie en los cristales diatémicos Y en 1964 pre.

:ado- externou localizado y

Luego Dnvison y Kouteckﬂta)

_electrén en ei &to-o“da la orilla.;

"~completan el erabajo anterior encontrando los estados 1nternos.
‘ aquellos que tienen energfas dentro de la. brecha prohib*da de
energia, usando el mismo modelo de imperfeccién. Davison(g) (10)

posteriormente,  analiza con mayor profundidad la existencia de



“.’ integral de resonancia alternade también a lo largo de la cade-

eétaaos localizados al variar las energfas de los &tomos més cer
canos a la superficie, proponierdo nuevos modelos de imperfeccidn.
Para resclver todos estos problemas Davison utiliza un m&todo --
heuristico gque a pesar de ser largo y pesado da resultados satis-

_ factorids.'

(11)

En 1968 Levine y Davison estudian las propiedades de losm,&;

estados ‘de superficie en cristales 16nicoa por medio del método
" MO-LCAO, que conliste ‘en simular al cristal iﬁnico asignando or-[

bitales s y p en lugares alternados, b4 ademls con el aigno de 1a

=Ln, Al método que utilizaron para resolver eute problema lo" lla—

(12)

También Bose v Foo "se intereaan ‘en resolver elrmismo mo-f"”

delo de imperfeccidn de Levine y Davieon para cristales 16nicos

'pero introduciendo un. m&todo diferente de . cdlculo que €s el de -

(13)

oda funci&n de Green. Nuevamente Bose y !uen utilizan el mé-

c9.).~ ‘

e :lntrodnciendo este MtOdO '

;modelo ya resuelto por Davison
.dietintq ampl!an eue resultados.

Eetos son los trabajos que servir&n de antecedente el nues-
tro Y que enaeguida -empezaremoa a resumir dando loe reeultedoe

més importantes.



2. cCc8lculos de las energlias y las funciones propias en el mode

lo de cristal diat®&mico de Hoffmann.

251 pescri§616nﬁde;fcristalrpe:feéto 

(6) consis .

Este modelo de cristal debido a Hoffmann

:'cadena 1inea1 finlta con dos clases de stomos que denotaremos

como A .3 B, con. integrales de Coulomb oln Y oa reapectivamente'

e- 1ntegra1 de resonancia.,s La integral de traslape en este -

 caso la: considera cero- Si defin;mps :

fen donde E es la energla del electan en este sistema y si toma—

.‘mos an cuenta solamente el efecto de los vecinos m&s cercanos

Seldefiﬁe un operadorﬂfl‘ que reduce el Iﬂdice_de“;siﬁpr 2:




Asf las férmulas de recurrencia pueden escribirse como

(1 + €)Y Aan — % Aan-1 = ©

5 j ;_Cl‘ Aay\ T A (“" _D..\ Aan-p = O

uciﬁn de este siatema de ecuaciones se'usa‘la funciﬁn -

,geheradora‘y,se obtiene' la ecuaciSn para 1 energla de ios es_lf
" tados de volfmen.- Las ene:g!as de estos estados se encuent:an -

"dentrc de dos bandas permitidas separadas por una brecha prohibi

‘da.

“amay

'-T y 2n es el numero total de particulas.

"Fig. 1. 1. re esentamoa

delo de’ cristalvdiatﬁmico Y en“b)

”cristallperfecto.? thes:;qne en
f t1da m&xima Y. m!nima se encuentra para e1 valor de ;Y_o o sea

,ﬂen el éent:o de la zona de Brillouin.

| ' A 8 A B . A B
a) Or% s Or‘%(Or%"' ' O'@
. “ e A ae el e

;o . . e T T e i



- Fig I.1 . a) Hodelo de cristal diat&mico. b) Niveles de -aner= -
gia de los-estados de volumen como. funci&n de ﬂf y. estructura
.de. las bandas para un- cristal con’ -<h> . s .

;Este modelo de. Hoffman: es el que ha aervido ‘de base:pnra los

poateriores hechos‘por Da

ufi.

-0 do para analizar la existencia de estados de superficie,

LR ,li:anda modelos de imperfecciﬁn logtados al cortar el ctistal

.'infinito y caracterizar la superficie en : ﬁauum distintas.‘

2.2.1 1M&£§do'de.né§13§n'

~A «Deétfipcidh del modelo.
En un ctistal finito la presencia de la superficie se toma

»en cuenta cambiando las 1ntegra1es de Coulomb, correspondientes ;

a los 5tomos orilla, que se modifican y las. llamaremos < . En
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este primer modelo de imperfeccisbn esta integral es la dnica -

gue cambia, como sSe muestra en la Fig.I.2. Al resolver el pro-

blema Amos y Davison(7), quienes fueron lds primeros en introdu7‘ :

c:l.r la superficie, convierten este modelo de cristal finito en’

.’.mi—infinito. - Esto se senalar& 'en el moment:o anropiado.r

donge ﬁnr es un orbital atémico localizado sobre el n-8simo Sto-.

mo del cristal y los Cn son los coeficientes gue van a ser deter_

. minadoa .




Introduciendo esta expresifn de Y en la ecuacisn de
Schroedinger para un electrfn y suponiendo gue ¢n forma un con-
junto completo, las ecuaciones gue determinan los ccoeficientes -

pueden ser expresadas como:

: Z[ H(m,n)

B d (m.n-)']" - Cn =.0

donde '

ola s W= 8i " es impar

si " es ‘p'a‘r":f'
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La aproximacién de amarre fuerte supone que si los orbita-
les ¢" estdn bien localizados alrededor del &tomo n, los elemen-

tos de matriz H(m,n). se har&n muy pequenos, a menos gque m y n -

saan casi iguales.a Introduclendo esta aprcxim3016n en la ecua——

j;§c16n”1.4 ‘Be- hace H(m n) o si m # n+l,n.v En la ecuaci6n I 5 se;';

ve. que el traslape pﬂmuve vecinos, segundos vecinos etc.' es igua ol L

lado a cero.
- COn bodas estas consideraciones las ecuaciones I.3 toman una
‘1forma mucho m&s aimple.

A o ,(E 4.) cn‘?“, /9 ;(Cn+1 + cn-1)

_ Si N es'grande y se consi-:A*
dera el efecto'en\h =1, el COﬁéortamiento en n = N no es de 1m—'

,portancia.“ EntOnces las ecuaciones a resolver son 1.6 junto con

las condiciones de frontera.-

‘donde L= H(L,1) - o AR cE T ,

Las ecuaciones I.6 son ecuaciones de diferencia con coefi-

-cientes constantes y se proponen soluciones en la forma:

c, = = .. n impar ,
o ‘ : : (1.9
C =y L. e B par
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X, Y,tienen las dos soluciones exp t je ¥ cuando son tomadas
las combinaciones correctas en cada caso y satisfecha la condi-
¢ién de frontera I.8, los coeficientes pueden obtenerse como -
funciones del parimetro ©

. Aparte de un_ factor de normallzac16n las fﬁrmulas son:

e I
Il

IE - dd 8, sen(,m = n)e {'-n 1mpar

- : (110) T

'I/E-v-:.a.i ’f ser‘x(_::m' f;?p,;_.-)'o . n par”

;6}
[

ASustituyéndo las expresiones para los coéficieﬁtésvx.lo en
.- las eguacioneé delrcristalliﬁputo'l 6 se obtiénen'lo§ valores
de'lalenérgié para los estados de volumen cuando @ es real -

’ en ia s;gu;ente forma

<3 (dasrua) 4+ 2pcose |7 ar o+ x|
e e [ i esta
‘len dondé'z.  =,:('gs-x;»)- R e S 5 ¥ A

’ .

Hay que hacer notar gue esta ecuacidn para la energ!a es

*la m;lma que ancontr“‘noffmann ccn el “étodo de a fun" dn gene,_

“etgia que es como sigue

Craye n—s—+" Sy ot )

De estas dos ecuaciones Yy ellmxnando,E se encuehtra la -~

‘ecuacién de eigenvalores para determinar los valores de @ :
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sen (N + 1) 6 = Zo 2 + Z, z-2 + 1 %
sen NO 4 cose 16 cos®e (1.14)
donde 1z, = L' = ol (1.15)

f

‘De las N pos;bles solucxones de ia ecuaclon I. 14, al menos

: u-z son reales yfson las que or;g;nan los'estados de volumen,

ﬂv[cuyas energlas ‘estdn dentro de 1as’ dos bandas pezmztldas..;
‘ Dav;son Y Kouteck?‘e) reacomodan 1a expre516n de la enerc*a'

I. 11, defznxendo la energ!a reducida
+ [ ("z,),z + 4 ¢052. ] =R (1.16)
\z/) . .

Ty

En>eate nuevo dlagrama colocan 1as dos bandas de energ!a

simetr;camente ‘alrededor de x 0 con una separac;én de  z ¥y

divi§en el plano en regiones. Para los estados localizados qué

~(IP e IN). Ver Fxg I 3.~ Esta

;bida,de energta'vstados internon

7‘nom nclatura la‘.tilizaremos 'siempze : para analiza_““’"

':tados 1ocallzados.



Fig.
cristal mixto.

I.3. N:l.veles de energia reducida en un.

..las dos bandas principales -de los estados -
‘de volumen-: R

‘Las regiones sombreadas son'

15
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C. Estados Localizados.
Para obtener los estados localizados en la superficie del
_cristallAmos y Davison hacen
.'efpf;fkf - B 1" : b ﬁ)* -réé1és'_7€ (I lB),f
ST T ’ y p081t1V38 S

”en la ecuacidn de eigenvalores.. Cuando sustituyen en ella este
“valor de 9 y toman el nﬂmero de &tomos muy grande, es dec;t N—-o
_(hacen el crlstal sem;—inf;nlto) encuentran una ecuaclﬁn cuarti

i_ca;en °, para la cual debe cumpl;rse_que:

;J“>y cu@bL§:se*que-,>

_.-;obtienen. dos‘ratces de cada una,?de:iﬁi éqiigswée ;é;é§éi9p§n__

'?aquellaa que sean mayores que 1,'9§Qsl/i70;:
Cuandp k es par se obtienen 10s estados externos y'cﬁandorl
k es impar 165 e;tadOS‘internoﬁ, siendo asf trétqdos en fofma '
cdmpletamente separadg,v tomande en cuenta que és suficientg
:6bnsiaerat 86lo las aélucjones comélejaé pargrk =70,1,2, y 3;

ya que los demds valores se repiten ciclicamente. -
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a) Estados Externos

Para k = 0, 8 = i ; para k =2, 8 =T + i . Tomando m

grande, los valores de 6 transforman I1.10 en:

* (E - J-)k exp ('Qﬂ ) ‘n impar s
o T (1.23)
c..Cn = (E,j_d{), exp (-np ”)vJ , ‘n par.. S

_ xf;gi‘ {_(1 z',’z + ‘ cos h/”} . '!;.24L.
La presencia del factor exp(-n/. ) en I 23 hace que 1a mag )
nitud de Cn sea: mayor en. el 8tomo de - 1a orilla, entonces el -- 7

- electrdn est& localizado .en 1a supetf;cie

: Y cuando x < 0,’estado N.

Para encontrar la condicién de existencia de-estadqs'ekteg

. nos -se toma en ¢@eﬁtq,qu9/p fiene gue-sefjtegl yKPQSIfiv&;-pqr'

'es decir que para que ex;stan estados externos los pardmetros

el

del criatal tienen que cumplir esta deaigualdad ' T o
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b). Estados Internos.

Para k =1, & = T + iu ;parak=3.8=35“r+ij‘~ que-

dando:

Cn = (E - -4-)’5 sen (1,3)(% nm ) exp ( —np ) n impar

: , (I.26)
Cn = (B - -4-,')';’. cos (1,3) (s nw ') exp ( -np ). n-par. -

z92 - a4 sen nZa| M. 2w

v‘péra-dér la condicién de existéncia de estados localizados ihter
- . nos- se procede .con los mismos criterxos que para encontrar los

; Aanter:.ores, pon:.endo / ==0 en la ecuacidn correspondlente ‘T 21

z, Za ( 0 c '

. En el pr:.mer trabajo ‘Amas y‘ Dav:.son obt:.enen la energia -de;"
" los estados de superf;c:.e externos en térmlnos de los parame--‘

ytros del cr:l.ltal perfecto Y de la 1ntegra1 de COulomb del dtomo

La conclu;i&n' general que se puede obtener dé estos dos -

- trabajos eﬁr este modelo de imperfeccién variando < en el stomo
'de la orilla es gque 0,1 o 2 gs:tados'_de superficie pueden apare-

cer dependiendovydel valor de';los parmetros del s"i.st_ama.
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2.2.2 Mé&todo de Onda Reflejada
Los estados de superficie también han sido estudiados

(14). Este m&todo es

por el método de la onda reflejada
muy adecuado para resolver el problema de cristales semi-

1nf1n1tos como el que mencionamos en_ 1a seccxén anterlor

"2 2. 1 Y lo vamos a exponer en forma breve

A Descr;pc;én del modelo. : : :
' Se con31dera un, crlstal semi—lnfinxto diatomico que con-
"siate en doa tipos de atomos A y ‘B como se ve en la Figura I. 3

que si se compara con la Fig.IX. 2 ldlo d;fiere en e1 hecho de qne

éste es - seml-infinito desde el principxo

j--niﬁinfinito

: B H!todo. :
) La formulacidn del problema es la misma que ya fue’ des-

crita en la seccidn anterxor. Esta fo:mulaciQn se.realiza en el
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mé&todo MO-LCAO bajo la aproximacifén de amarre fuerte y nos con-
duce a las relacicnes de recurrencia gue satisfacen los coefi-

cientes del desarrollo de la funcién de ondas, a saber

(Ev_"—(-) Cn = P (c-u.l ¥ Cn-u\ on : i{npar

. -‘ (“',o(.’)fC“ = r ‘(c“‘ + Cﬂ l) ; par T

‘En este caso tenemos la cond.lc:u.Sn de frontera que es proporc.:.o—

hada. por el atomo que esta ‘en 1a auperf:.c:Le '

tal, &sta la podemos "bbtener si bbnsideramo's como solucidn de la.

pareja de ecuaciones 1.6 a:

AY su-tituir 1a soluciﬁn I 30 en X 6 se. obt:.ene ‘la ecuacidnz CoT

para la energia de los estados del bulto

L (tnrate) + odnee - QP‘G'-.-‘_. .7-‘9 _ ‘ (I.31)

A

]
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misma que obtiene Davison ecuacién I.11 y Hoffmann por el mé&todo
de la funcién generadora.

Al sustituir la solucifn I.30 en la condicidén de frontera I.29 y

‘ucon ayuda de‘la ecuacldn I. 31 se obtiene 1a ecuac;ﬁn para

Estados locallzados

COmo antes para obtener 1os estados localxzados hacemos_

" te manera

Pzt (el tm) v % (1 and- e -2t ae (e

" en donde hemos usado las éefiﬁiciones de X y ®a dadas por las

1~ecuaqiqnes ;.12;y11.15'feapeq;iva@enpg Yy
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z= e _ -(I.35)

Es trivial probar que una rafz de I1.34 es x=-1 10 que significa
que M esta indeterminada y no se tomara en cuenta. sabemos que

tanto _como deben ser reales pos;tlvas, para que la solu--
‘ e o .

ea convergente conforme nos alejamos de la superf1c1e Yy f,

‘Con lo anterlor'podemos escr1h1r la ecuacxdn reduc1da en x como.

'SJgue

At x (1R -®A) 22 =0

reales, una. pos;txva y otr

negatlva pero para nuestro caso
“solo 1a rafz positiva debe ser tomada. B

La. condiclﬁn de exlstencia para el estado localizado estar& da—

d'-” a"x>J‘ de‘la cual obtanemoa en forma xnmedlata'l”‘rel‘—'

avison I:25 a‘saber

3A1 sustitulr el valor de‘f en la ecuac16n I 33 obtenemos la eneru

vaIa para loa estados externoa ‘en torma explIc;ta ‘en térm;nos de

losAparametros del cristal
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L

: a
E = dp + ﬁ {l;+!.!2+l +
. 2

\]( 1~ 22 -Za ) &+ uz}] (I.38)

:b) Estados xnternos.

Para]ns estados 1nternos tenemos el’caso n; 1mpar en 1a ecua-

cién I. 33 Yy sustituimos ® en la ecnac;dn I. 31 y de’ manera ana o~

ga a 1a1explicada para los estados externos encontramos la ener-

dfa en este caso como

B s v g fiemearet —V(22rrmaci) v and |- S ATL39)

1c6n_la condicién de: existencia para el éstado localizado

‘eatos resultados

o

“j'encontrndos por Davison y Koutecky‘(ecuacidnrl 28[7

’D.:_Conciuéiéﬁéél
El m&todo- de 1.a'onda réflejada permite calcular en formi sénci-—
1lla los resultados obtenidos por AMos, Kouteck$ y Davison. La
contr;bucmdn adicxonal en este caso es 1a forma exp11c1ta para
1as energias. ‘ecuaciones I. 38 vy I. 39, ‘en’ términos deloa para-
met:os del sistema y la " demostracién analttica ‘de que coinciff“”‘ ;
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de con los resultados de Davison et.al estd hecha en el trabajo

de Andrade(l4).

2. 3 Modelo de superflcle que varia la 1ntegral de resonancxaf

;Af entre los‘dos 5tomos'f1nales.~'

SN W Descripcxon del modelo

Dav:l.son Q 0)

propone como un aegundo modeloc de 1mperfecc16n
suponer que “la energ!a de ‘amarre, debida a la resonanc;a del -

. electrdn entre los atomos de la orilla, cambia la p-a ’ - Su proi

p631to es. estudlar la existencia de estados locallzados debldos  ?

c16n p tiene una. diferencia con '1 modelo de 1mperfecci6n que vaf
rIa la energia de CQulomb en el atomo de la or:lla y es que el

cristal aemi-lnfinito empxeza con: un &tomo dzferente en la su-

: perf;cie. sin embargo en- este ptoblema enpeclflco esto no causa

‘., 4.‘ “. . .::.‘.—,‘ . : . B Y

Fig. 1.4. Modelo de imperfeccién dado por
“Davigon. para estudiar la existencia de. es-
tados localizados variando solo ‘la inte=--
gral de. resonancia en los primeros &tomos

del cristal. o -
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"B. M&todo.
Usando la teorfa de los orbitales moleculares en cristales

diatémicbs, ‘la -ecuacibn de valores. propios de SChroedinger puede

g er reescr:.ta como un con)unto de ecuacxones de d:.fe.rax::.a ecuac:.ﬁn

teminan el problema de e:.genvalo:.es yg ’.a expansxén de los coe_n_ '-‘.

Hf:.c:n.entes Cn son
cm =0 ' m=N+1 .41
(B = «s) Cj=p'Cy T 42) '

ézv? fﬂci +.pC3-

(E = «n ) T3y

: 'Lasr soluciones de las ecuaciones I 6 ahora ser&n para 10
'coeficientes - : ; ‘ . . : -
cn = (E-<sn) gen (m-n ) @ nea,B  (I.44)

En I. 46 9 es un parlmetro desconocido, que se: detemina a tra-

vés de la sxguiente ecuacidn-

sgn'( N+1) 8= (¥~ 1) sen (N-1) 6 A
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donde 9‘=% - (1.48)

Los valores reales de & en 1.47 dan los eigenestados cuyos

coef:.cxentes I.44 son no local.\.zados con amplxtudes alternadas

‘sobre los Etonos A y B Las energias I 46 de esos . estados estan

' una brecha proh:.bld ‘de energ.ta“

c. Eétadbé Lécaiiz’ados.’

Como antes, para: calcular las energ!as Y las funciones pro- )

- p:.as asociadas a los’ estados de” superflc.le 9 ser& comple]a, de

manera- que la escr;bxremos como”

P s enRemp (20 T s
- Tenemos que hacer riot.ax: aquf que cuando tomamos el lfmite N+ oo
pasamos. al cristal éemi-i’nfinig:o - )

a) k §ér‘ originajlos eata@qs extg:nos lpcaiizadda,- basfandorf'

hacer k = 0 doncCe Qfsri}t_ Yy k= 2 .‘dbnde & = T+ jf , para ob
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tener las siguientes expresiones:

‘( E - d.m)llz exp(—qr ): neA,B (1.53)

?f—' mult.\pli ando a

falta el factor e
P‘ en el coeficiente c1. Esto es unportante ya que om:l.tiendo es
,te £actor no_se- c\ulplen lan condiciones de. frontex:a. También tie

ne qne tonarse en cuenta 1a duplicidad en 10- si.gnon de ].os coe-

ﬁficientea Cn dobido a la taIz cuadrada de l.a diferencia (E -dg.)

B = 3 (4-.’4.-'4;") h [

‘o en téminos ﬁnicamente de lou paramentzo- que definen al cris— '

. Para encont::ar l.as condicionel de exi'tencia de‘ 10- estados

localizados extetnos ‘Davison se limita a cumpl.tr las re-triccio- V

nes preestahlecida_s. Se pidi8 gue M aea_ real y positiva, enton- .
~ces e” } 1, lo cual implica en la ecuacién 1.52 gue . .

32 aesn
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b) k impar en cambio origina los estados localizados inter-—
nos, pero usando la misma restriccién anterior eﬁf 2 1 en la
‘ecuacidn: I.52 tenemos que ' k

CptSo

gue dice qué J' es’ 1magznar1a. Sln emhargo como ﬁ txene que ser
:real por razones ftsicas, es claro que k impar no causa estados

 de auperficie 1nternos o sea aquellos ‘que tlenen energtas que

 1est8n ‘en’ la brecha prohibida.‘~

pondremos las conclus;ones,\las cuales pondremos entre com;llas

PR ya ‘que las transcr;bxmos di:ectamente'

‘?del cristal, que no ha lido ultarada

3f Davison utlliza ‘el térmlno de perturbaciﬁn de superfic;e

vb;ra indicar que 5610 se modifica la lntegral de Coulomb. en el
Stomo de la orxlla y el de deformaczdn ‘para indicar gue se modi
fica la 1ntegra1 de’ resonanc:a entre los 6tomos de la or111a.

- ii) 'De 1as N pol1b1es solucionea de I.47 (N - 2) siempre

son reales, las restantes 2 raIceS'pueden ‘ser rgaieg_o7d6mp1e-
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jas dependiendo de # . por 1o tanto, como en el caso del cris-
*

tal puro, dos, uno © cero estados de superficiepueden existir"
iii) "Los estados internos no ocurren cuando dnicamente una

deformac16n de superf1c1e estd presente (por lo tanto sélo exis-

en estados externos)“"

turbaciGn de superf1c1e,'m1entras que estados externos son pro— o
ducmdos por una perturbacidn de superflcxe -] deformacidn"'
v) 'S; ambas, una perturbac;dn de superf;c;e y una defor—

_ﬁaéidn estan presentes. entonces las posxczones de los nlveles

;de energta de los estados lnternos Bon 1nsens;b1es al efecto de

'4nos dependen tanto del efecto de deformaczﬁn como del de pe:turf':”

?bacidn

ww

“f! Estos resultados no. coan;den con los.: encontrados en el
. capitulo II porx: 10 que ser&n discutldos ahI.~‘
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2.4 Modelo de superficie variando simult&neamente «' ¥ /E.
A diferencia de los problemas anteriores en jue nada m8s se
ha empleado un mé&todc para resolverlos, er este modelo de imper-

feccibn se tJeneP wos ﬂétodos de solucién. Uno de ellos es el de

) Dayison}ya xpuesto anterlornente y el otro es el de la Func16n

Empezaremos esta parte resumlendo brevemente 1a sol'

c;dn de‘este-modelo de 1mperfecc16n por el método de Davzson.
2. 4. l Nétodo de Dav;son

A. Descripcidn del Modelo.

(9)

El modelo que propone Dav;son en este caso”es uhé cadena

‘.llneal dlatﬁnlca con un 5tomo 3 dlferente en. 1a or111a que causa"

g. I.5. hodelo de 1mperfecc16n de
cristal dxatdm;co ‘del tipo A,B varianao B
ﬁambas 1ntegrales, ia-de Coulomb 'y reso-

- nancla . R FEEPHE

B. M&todo.
Para este modelo de imperfeccidn, las correspondientes con-
diciones a la frontera gue determinan el problema de valores =.

propios son:
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pe2

P cl + F-C3 .

fLos estados de volﬁmen tlenen coeflcxentes ain normalizax L

(E—-") Cy
. (1.59)
( ‘B - 4.) c2 :

‘escribi éﬁosgﬁq@o"'ﬂ
Cn = E - 4»; sen (m - n) o neA,B 1.60)

. c1 = #|E ~ J-J Iizsen (ﬂ %il) e L ) ‘
(zp o+ 2 x cos O) f"‘x_ : o L ~‘1;6})1

La ecnacidn de valores prop;os para estos estados como fun—

“c;6n del parametro e esta dada por

‘El parsmetro z{fue definido antes, ecuacisn I.12.
-Las soluciones~reales para [ producen coeficientes periddz-

cos.propagados por todo el bulto‘del crlstal.v El goefzc;ente
'an:el primer Stomo difiere del de los &tomos internos porque -
-,hayrdéformaaién en la superfiéie. ' l l
A pesar de gue las orillas de laa bandas son.las mismas q@e
ias del cristai limpio mixtc; las posiciones_de loa niveles in-

j,aiv;dualés_de.gnergiaadentfogde‘;as bandas_sgn.@isgihﬁas}bprgggma”V__'
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los valores de & estdn determinados por una ecuacifén de valores
propios diferentes. Entonces, la deformaci6n de la superficie -
afecta los coeficientes y las energfas de los estados de volfmen
via‘ su dependencia con 8 gue estd determinada por la ecuacién

164

c l‘ Estados locallzados.

Los estados de superf1c1e estan dados por 1as soluclone F:

' _plejas

=f + jj. °°'," 5. P ,lj:ealeé' ' - (1.66)

: -dando, para N muy grande (crxstal semi—lnfinito) en la ecnacidn

1. 65

16+p'34+q‘12 -;-r2=0 _"(:‘[.67)’

' donde los éoeficiréntés, estin en términos de ].’os-par&.méptrrosrés:i_.—‘

e S s a T e
r=1.- 42 : : (1.70).

Ly se ‘define S : . ‘
L ) z3 =22 = 21 = ( % -—-d ) ' (I.71)

L 2
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e af

EBsta ecuacifn de sexto grado en A= e” se resuelve pr;—
mero igualando a cero las partes imaginarias de €, obteniendo -

asf el valor de f
If1- £T x =0, 1,_...v (1.72)

.. quedando entonces

~Los signos pbsiﬁivos rcorx:éa'pon'den a los \falox"es pai'es de k,

ior.tginando los estados ex‘.:ernos Y 1os signos negat.xvos, corres—

"pondientes a 103 valores .uupares de k,

Para los eatados externos =138 t:.enen las‘:rtelaciones“;

Cn o (_l,knlz |E __‘.’ '1/2 —nf' em 'GA-P_ e (1,77)“"},‘

c; =‘—J‘L‘ <o Ll/?. , _
(zz—ZKcosh/) ' o .. qz.78)
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=% l(z; 7202 + 4 cosn’pm 1/2 (1.79)

Aguf X es 1a enerqia "reduc;da".

"ﬂ‘n el coef1c1ente C1 hace. falta el fact.or e ,2/" y aunque - .

“ la expre516n de 01 Y s:m este factor las.condlc:.ones de frontera‘
no- son satlsfechas. ' _ ' '

: I;;::s slgnos de los coef1c1entes pueden ser dlferentes a 1os

S gue estan expl:[c:xtos y esto se debe a que al extraer 1a raIz cua -

”-drada puede '~'tomarse 1a ra!z pos1t1va o la negat:.va.x

“ Las cond:.c:.ones de ex:.stencia para que aparezcan eatados lo-~

' cal:.zados externos son-

I sen (kn T /2) nea .
: S ‘ (1.82)
L cos (knr /2) ... 'néB,
c, = - iE»v—.(..‘I]'/z o ’ _ - (1.83)

(z,,i 2 i “K  senhp)
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1/2

(zr /2)% - 4 sen h?u (1.84)

Nuevamente a C, le falta el factor e Yy los signos hay -
gque ensayarlos cada vez que se encuentre una rafz cuadrada.

Para los estados externos, K es real porqué los valores de’

p la energia eatan fuera de las dos bandas pernu.t:.das, sﬂi'_endof,yéiem-.' ;

-)/(E"-t- )-

Para los estados 1nternos K es imaginarla porque los nlveles&'j

: de energia estdn. dentro de la brecha prohib:l.da, © sea entre los
‘valcres de -t. Yy ., siendo entonces la razdn (E —dn V(:-.u) nega -

. »«gat:wa. Es por esto que en el dmnuinabr@Cl aunque aparece una parte L S

Q.jfm'ag:.narxa,-: el coef:.c:.ente se hace un nﬂmero real.

zg (zg-a)<o0 7 T 185
D. COnclusiones.‘

categortas

"*"'N estados de: volﬁmen" '

T b) "(N - 2) estados de volﬁmen con 2 estados J.:nternos o ex~ .
ternos" ' ‘
c) "(N - 4) estados de voltmen con 2 estados externos y 2
R L ] '
estados internos"
Estos resultados ser&n discutidos nuevamente en el capftulo

.I¥. porque son diferentes a los encontradou por el método de
L1la funciﬁn de Green. ' . ) . L
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2.4.2 Métoao de la Funci®n de Green.

Las propiedades de la superficie han sido estudiadas en va~-
rios modelos usando diferentes técnlcas de solucién, una de ellas o

es la de la funcibn de Green introducida par Kalkstein y Sows“ls) .

.que .es bastante poderosa Y. ha sido usada pox muchos autores"~

'calcular dichas propiedades elactrﬁnicas de la superficie‘yﬂyl‘_ J'“‘
,fhulto en criatales finitos y semi—infinitos. B '
A. »Deqcripcig&n del modelo.

Se considera un czistal semi-infinito diatdmlcc ‘que consiste

_en dos tipos de Stomos A y B como ge’ ve en la Figura I 6

Fig. I.6. Modelo de imperfeccisn de Davi
son tomadc por Bose y Yuan para estudiar
el efecto de la- auperficie al variar- ‘la—
integral de Coulomb y de resonancia- 8i-~
mult!neamente en los Stomos de la orilla.



37

Las integrales de Coulomb de esos Ztomos son representadas
por «a y <3 respectivamente y la integral de resonancia entre

elles es /& .

Método.

‘f Kalksteln Y Soven :fg¢¢nsideran'qx;§;_Qriﬁqipiq tene-

imos ﬁn crlstal';”'“ i 7 ’ ¥
jr;o entre e1 1ugar del atomo nﬁmero 0 y el del ndmero -1. .EQQ
"tonces la zntegral de resonanc;a que acopla esgos - dos Stomos del

crlstal cortado es igual a cero., Se considera Que el &tomo de.

Vla superf1c1e sufre deformac;dn, asI que sus. integrales de Cou—

vvlomb y resonancia toman los valores de dh y F sxendo diferen4v

ve que las del bulto.

'piopigdédéé;éiéﬁffﬂnicsgidélicribiii,7éijnaﬁilﬁoﬂiéﬁo dei EiiQF"

tal cortado puede escribirse como-
-

“s ‘n3<nl 4. (Ifgs_’.

'”:EifHamiltoniano‘deL_Crié£31 iﬁf;ni£ofd;atdmicéfesti‘dadb“f

‘por

oD
H= 'g__: e(-‘ﬁn><n\ + %_ oln 'hr‘)(“\i 1-“.2*._ r ind><nerl - ‘(771.877)
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La diferencia entre los Hamiltonianos del cristal .cortado y-.
el cristal i1nfinito perfecto puede ser tratada como el potencial

dispersivo en la evaluacitn de la funcibn de Green del sistema,

. o sea

vV=H-H | . o e

aﬂfunclén de Green para e. 'rlstal cortado G, puede se

. presada ‘en térmlnos de 1a funcldn de Green para el cr19ta1 infx—,
n;to~perfecto.G Y e1 potencial dispersivo V, usando ‘la ecuacifn

de Dyson

vy &= (-1 (1.91)

"“H, H'y V estdn definidas por las ecuaciones anteriores.

Estados localizados:

RS "'r'ﬁnfia represenraciﬁ; iééali%&da, la ecuaci&n de operadores ”
v-'LI 89- puede ser: expresada ‘como’ un conjunto de ecuaclones de dl-.(’;
‘ﬂ'feren01d y resueltas por medio de las funciones de Green. - En-
<tqnces las energfas de los estados de superficie estdn determi-
,_néaas éor los poios de la funcifn de Green. Como este métpdo:

"es ampliamente conocido no 1o vamos-a reproducir aquf sino so-
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lamente daremos los resultados.
La ecuaci®n para la energia de los estados de superficie del

cristal semi-infinito diat6mico resulta ser una ecuacién polino-

Vmial de tercer'ordenf , _ :

-;('.‘ i"")Ee + [(l-— I"‘)A (2—J"")AJ Ee+

[(a - #'),AKts + 13 }ﬂﬁa ; . e

NI TP -—-‘a' A

. y‘-;ﬁ L e CAR (1;'93) “'
N AR TR

a re,'rencla (12),y‘que esto confirmm‘ex.

e a la ecuacién’l3 d 

"_heuho de que 1os estados‘de superficie de 1os cristales.iénicos
Yy 103 cristales mixtos estudiados en la seccién 2, 2 tienen ener-

-‘gias idénticas aunque en las funciones de onda hay una dzferen—‘

*ria de fase.

: >{c16nvde11a superficie, tres ‘diferenteﬁi' stadoslocalizadospue- 7
V;den exiatlr en un cristal mixto, mlentras que ‘en. 1a. ausencia de
‘la deformaci6n pueden ser al m&s dos estados de superf:.cie. Sin" g
:embargo.los tresAestados puedgn-no existir simultgneamente,vsi;‘
.no que 1la existencia de ellos est& deterxﬁinada po'r‘ ios va;ores

relativos de o, ofs , £ P Yy on -
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D. Conclusiones.

"Las propiedades en la superficie de un cristal mixto semi-
infinito unidimensional han sido estudiadas por el método de la
funcién de Green de Kalkstein y chen, que nos permlte 1nveat1—

: gar el comportamlento de los estados locallzados en presenc1a

'de deformaczén en la superficle.,Se observa que como maxlmo se

Vt;enen tres estadoa ‘de. superflcie parak

) Las locallzac1ones eplnten31dades”de esos estados de super—
; fICLE estan determ;nadas por la integral de Coulomb ocn b4 la in-
htegral de resonancia f del atomo de 1la ot;lla. Nosotros deci—

;mos que, dependlendn de ‘los valores de esos parametros, pueden }'

T ’{ser O, 1, 2 6 3 estados de superficle‘permitidos.

diferentes a los obtenldos por el método de Dav;son. Esto sera .

'lrevisado con todo detalle en el 51gu1ente capitulo..
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3. Célculos de las energfas y las funciones propias en el mode-

‘lo-de cristal diatbmico i6nico de Levine y Davison.

s “1 estuolo dezlaS'propledades de los estados de superflcxe

al cortar un - cr;stal la superflcxe no sufre reconstrucc16n, és.
decir conserva una periodlcldad Ldéntxca a 1a del bulto debldo
Vgparentenente a que 1as fuerzas electrostatlcas 1atera1es estabi

jllzannla superf;cle“contra la reconstrucc16n. Esto da un-punto‘

‘favor en'la compa afzén entre los exper;mentos y la teoria de

2 perflcle en crlstales 16n1cos tlenen las sigulentes dos prople—‘ s

dades:

a) Aparecen frecuentemente en . pares, uno de ellos por de—

doras en los cr;stales nss aislantes y'cauaan doblan;ento de -

-bandas en los crlstales altamente envenenados.
Afin cuando Davison ya habfa estudlado varlos modelos de -
1mperfecc16n en crlstales dlatbnicos, como vimos en la secc16n '

D2, nlnguno de los resultados encontrados ahl es capaz. de ex=

A;pllcar esta parte experlmental., Por lo. tanto Junto con Levi-— .
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e‘ll, vi6 la necesidad de proponer un medele de cristal diferen
te para entender tebricamente la aparicifn de los estados de su-

perficie en cristales iSnicos.

3 1 Descripciﬁn del cristal perfecto y método de solucldn.

8

;H En la Flgura I. ftenemos representado un cristal idnico

'fodel tipo ux. Los &tomos M- (m'talicos) estan localizados en lo

‘lugares impares y sus orbztales atSmicos tienen simetria del ti-
po s 6 d, Ios 5tomos x (no metalzcos) estﬁn localxzados en los .

lugares pares Y- sus orbltales atdmicos tienen slmetria del tipO'

K'”"ﬁatﬁmicos -obre los lugares H y x'usando el m&todo HO-LCAO: -
b ! .

‘1" = 'm;' a" ¢n (z - n) - R >(I-9.‘)"

¥« = -‘;.. (O 9. (z = n) ‘ R (1.98)-
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con coeficiente del tipo

an = exp(in®) (1.96)

donde f+ J./u\ 7}‘ reales (I 97)

En part:.cular para encontrar las energias del bulto se: -

representac:.én adecuada de 1os eltados de superfic:l.e R
dentro de la brecha prohlblda o. estados de volumen cerca de los
"bordes de Ias bandas de conduccxan o. valenc:.a puede hacerse for_

mando una funcn.ﬁn de onda h;brlda

'"(1.99,);'

216, anterior a integrales ' -

z-n)dz

(z—n)H@n

(1.100)

" definidas como sigue
- o " wlm n impar ’
Hon = (1.101)
dx . n par k k

«n Y «x_son llamadas integrales de épuldngb y



e

' p n impar
"Hn,n+l = -Hn,n-1 = (r.102)
'f n par
son las 1ntegrales de resonancia que en este modelo alternan su

'K51gno a lo largo de la cadena. ' Las dem&s 1ntegra1es en la aprox._f

7 ‘de . amarre fuerte se hacen cero.w

‘”cuenta estd

deflnxciones y la aproximac;dn co

"fresolver la ecuacidn de Schroedxnge ; ‘se. encuen

4tran las relac;ones de recurrencia para. 108 coef;cientes del de-‘

=sarrollo de la funcidn ‘propia en el’ cr;stal infinito"

B:*;y I 104 ‘ge’’ obtlene la matr;z'para los estados del hulto

N

ot -E ya_.'ir.:l'o;\o %

[Faipsane €

.dﬁl

1uc16n de la ecuacidn secularlse'ohtiene la ener

S g E =%- { ( -(n+ -(x)+ [( -« < x ) ' + 16’ sen 6] llzl
o o : . , (r.105)

vamos ahora a redefinir los siguientes ba:&metros




45

< =1 (ednt )
X (B- )

{(1.106) .

para escrib:.r 1a ecuaciﬁn ‘de 1a ener Ia en. 13

gI@- 'red“F"da,' X en la siguxente forma ‘

‘1’.103 y I 10& cambia casze por senze- ..;El espectro de ‘ » e
~ oristal inflnlto que se obtiene de la ecuac:.dn 1.107 se, mues- '

vtray en la F:l.gura I 8. : SJ. se . compara con el del cr;stal perfec- '
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bl

orilla de la banda de conduccidn

brecha prohibida importante

orilla de la banda de valencia

.| brecha no importante:

‘Fig. I.8. Espectro de energias para un
o cr15ta1 diatdmico i6nico ’

3;37 Mode1o de snperfxc;e que cambia la integral de COu---.,‘;'.-f

'"3lomb ch en el &tomo de 1a orilla.‘:

-ﬁde Levine y Davison porque ellos“fueron quienes propusieron el

modelo Y ya se ha empezado a exponer B8u. trabajo con el crlstal

'elo de q;tstal sem;-xnf;n;to 16nxco. e puede vzsua—f

‘*lizar f&cilmente en’ la Figura 1 7 ul quitar 1os ltomos que ‘es-.
‘t&n a la izquierda del &tomo colocado en nwl y- camblar la’ inte-
gral de Coulomb del .!tomo gue estl en la orilla, de dua du ‘pa=

ra caracterizar la perturbacion en 1a superficie.

“,fB,,Estados,localizados.'
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Para gue existan estados localizados se necesita que
8 = f + i,u. poniendo como restriccibn que m » 0 para que la fun
cibn de onda sea exponencialmente decreciente hacia adentro del
grisfal. Adem8s para gque la energfa sea real es necesarioc gque

‘cumplifndose esto para dos valores de f

S Y=o, M0 R  _ ~;(.1.‘16_9)_.

as correspondientes

"El 'ot.ro_val'or de T que cumple' la ‘condici&n de. que la 'enég

" gta sea real es:-

¥ ‘s:\iys‘:""éjh"eré!‘a's‘j 'b‘on*- lasv‘d"e‘_ los estados »dé,a'éﬁéétficie?':e:x‘i':grn_bvé; )
X=F (2 +4 cdshzf. y1/2 - (I.112)

_En el caso de los cristales iQr'iicos -GF:OB‘ estédosiexterr
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nos no tienen tanto interé&s, debido a que experimentalmente se
detectan Gnicamente los estados internos y oor ello en este tra-
bajo no se estudiarén.

Como el modelo de 1mperfecci§n de Levine y Davison no da

unca dos estados internos que aoarezcanisimult&neamente peqados‘
s : cond _y de valenc - '§ gﬁtg

resflos encuentran en. forma separada-‘un estado interno‘ 1. colo-

'car un &tomo metalico en 1a orilla Y el otro estado al cambiarloAl
por un &tomo no. met&lico. Los probbemas "de valores propios que.

resuelven son dos y cada uno se determina dando una - condici6n de

frontera adecuada al &tomo que se encuentra en la orilla,

R(:'(;',_ E) a, + paz =0 oot (i.;13)

.. 8i se recuerda 1a exbrasiGn,pdtéiloa,poef;dieﬁféb de los

“;"como R4. ) o ae tiens

-(.. (E & odu _ . (zx.11s)

que es la condicién de existencia para “an estado de - superficie

' cuando un &tomo M esta en 1a orilla Yy su energfa puede 'ser calcu .
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lada por la siguiente relaci&n
E =k + (on- ondexp(-2p ) (I.116)

en donde 4 @a su vez estd relacionada coﬁ:élvpar$met;6fﬂf

L = exp (—Z/A )

;Tsta expresado como f' iGh.dérlbsféﬁfgmet?o§ aeigcfih&al[”“

- (1.118).

Jor ﬁltimo solo basta para resolver el problema, d terminar el

valor de R, que se obtiene de la relaci6n siguiente-

Este oroblema se determina con la condicién de frontera ;

iﬁl en el;stomo n—2-7 wonl

{«x - E) a, - pR a_3 =0 (1.121)

Sustituyendo el valor de los coeficientes para los estados in-'

ternos y despejando 1a energ!a
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E= =<~ AR exn(- ) (I.122)

obtenemos la condicifn de existencia mara el estado de superficie

con un dtomo X en la orilla

4, <‘ E -_< L

-(I.123)

‘Jl,vando el orocedimiento en forma analoga al caso ante—:

'»rior se encuentra 1a energia

E = otx= (k- Ax ) exp(-2p), L (zaa2ay

y élnpat&metroide'hib:idizaéiﬁn R de la relacibn:

‘lta el cambio de - 1a 1ntegral de - Coulomb 4- en: el ﬁtomo x e 8 -}

‘;orllla en lugar de du cuando se encuentra un étomo met&lico.

c' conclus;ones.wf‘

Envu .criatal i&nico del tino HY,

cuando la red es.

S;mxlarmente, un. estado 1nterno del -

'ﬂtermxnada eniﬁn'Stomo ‘M-
:T @‘:t1po ‘X aparece arxiba de la banda ‘de valenaia cuando la red terd 'Lﬁ
mina en un &tomo X Uno de’ los autores (J D L.) menciona
que " bha probado que el broblema de los estados de superficie
 ionicos y los problemas que conaidera antes en la seccién 2.2.
tienen idénticas energIas, a pesar -de que en las funciones de

" onda hay un: corrimiento de fase.
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3.2.2 MEtodo dz la Funcibn de Green.

Este método fue propuesto por S.M.Bose y E.N. Foo(lz)

rjdegcribimpa(éﬁ‘lé-éeééiéhf3;2;‘

< B. Métcdo

El método matem&tico para resolver 1as ecuaciones de dife_

N El resultado que se obtiene para la energIa de 1os esta-

-dos de superficie cuando un 5tomo M ests en la orilla es e1 si-

< ' (g‘iff-' . -'{ai‘)}c -

Este’relultado ea el mismo que5 1 obtenido nor Levine 'y Davisonv?ﬁ"‘*

y en: este trabajo corresponde a la ecuacidn I 116 de la secciﬁn

3 2.1.

D. Conclusiones
Los autores concluyen que obtienen los mismos resultados
usando la técnica de la funcibn de Green que los obtenidos Dor

el método de Davison



4. Conclﬁsiones

La finalidad en este capftulo fue el hacer una recopila-
‘ci&n Y exposicién de los trabajos realizados, sobre el efecto que

‘produce 1a. superflcie en” los niveles funciones de onda electr6

den- hacer laé siguiéhteé'observééiohes genéréiés‘sébre e11os

?Davison obtiene 1la ecuaci&n de valores orooics nara 1a energia -

Jen términos de los par&metros que definen el cristal Yy 8u 1mner-

»fecci&n, solo en el modelo que varia 1a integral de resonancia

fautores que resuelven en términos de los uatametros dél cfistai'

sus mismos modelos no’ es explicita. En el modelo de cristal ‘de

'~ﬁae;bavi§;n;r En el modelo desiméerfecci6n que ;artﬁvsimultSneaQI
’7mente J'y" 1os relultados con reapecto al nﬂmero de estados lo-f
,calizados posibles que obtiene Daviaon con  su método heuristico
Yy Bose b Yuan en el método de la funci&n de 3Sreen son diferen—
‘tes y a ‘pesar de esto 1a diFerencia no es aclarada vor estos Gl-

’ _timos.r '

_‘iUtilizando.el criéfal‘de Leving;ylbavison,.eljmodelo de;imgerfeg
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cifn que varfa la integral de Coulomb_en_el &tomo de la orilla -

es resuelto por dos métodos: el de Davison Y el de 1a funci6n de

:Green, éste ﬁltlmo utilizado por Bose

fexniben explicitamente en su c&lculo.
l Po- todo 10 anterior creemos que es- neceaario repetir en:

'Wamhos modelos de cristal los calculos para 105 distintos tipos'

 ”de imperfecc16n con la finalidad de aclarar todos estos resulta—
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Capftulo I1II

Rev:.sién de los estudios sobre el efecto de la suoerficie en los

. niveles de energ!a y las funciones prooias de los elec rones para

stales d:.atﬁm‘cos en el‘fmét 'do de las

_2.-'4 Modelo de cristal diat6m1co de Hoffmann.

2 1 Modelo de sunerficie variando simult&neamente

"2. 1‘.-1‘. . Método de ‘solucibn y prob;ema- ae va_lorersi";_prio'— L

.resonancia ,6 em:re los dos &tomos finales. .

2.1.4. ~Modelo de_ superficie var:@ando »simultan_eax_nente

6nico:a -Leiiihe‘y~~vDavison

superficie ‘que;, cambia‘ la 1nt=gral de- Conlomh‘

- «h'en’el Stomo de 1a’ orilla. : » )
3.1:1. 7 Método de soluciﬁn y problema de valores pro- R

pios.

‘4. Conclusiones.
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1. Objetivos

En el capitulo anterior hicimos un resumen de los estudios

acerca del efecto de la superficie en los niveles de energia ¥

las funciones_propias de 105 electrones para cristales diatﬁmi-

utilizadas por 103 diversos autores. Tamblén se determinaron el
”,nﬁmero de eatados de auperficie'y las: condicionea para su- exis-.

tencia._ Sin embargo fuimos senalando la similitud en resultados

para'algunos modelos de imperfecci&n pero también las dife:en-—

k antes senalado conrlos dos modelos de cristal diat&mico utill

dos que son el de’ Hoffmann y el de Levine y Davison. Parn el

'1sta1 de Hoffma'n el modelo de 1mperfec016n que vamos ‘a utili~-.v

delo de cristal de Levine y Davison lolo reproduciremos el c&Lcu:“
' 1o con el modelo de imperfeccién que cambia la integral de Cou-
1omb en el Stomo de la superficie como lo hicieron los autores
- vahtes meﬁcionados . En huestro trabnjo incorboraremos una. t&iuca
matem&tica nueva que llamamos el método de las ecuacionea de di-_"

E ferencia(ls) la cual fue constru!da para resolver los modos lo-
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calizados con imperfeccioneé y posteriormente extendida para re-
solver problemas de estados localizados en cristales con interac

(17) (18)  poi. t&cnica tie-

ciones a primeros Yy segundos vecinos
ne la v»ntaja de ser muy sencilla Yy lo suficientemente poderosa

 de manera que4nos permiterobtener la_soluciGn,en‘forma5ana11t1

- Modelo de crisﬁai diatSmico de Hoffmann.

R3S ﬁodglq'de superficié vé:ia@&o g;ﬁultsﬁeéﬁenféfdf”y ff

COmo ya mencionamos vamos a utilizar el'modelo de cristal

] cambiautanto la“ integral de Coulomb como la*de resonancia en la-

superficie y que fue descrito en la secciﬁn 2 4

2.1.1. ﬁuggpqude a61u¢i6n yfproﬁlemé de valores pro-

.nte que en el mstodo Mo LCAO “':

'iaproximaciﬁn deramarre fuerte 1a ecuacisn de Schroedinger paxal'ﬁ

C el cristal petfecto conduce a un ' aistema de ecuaciones de dife— '

rencia finita . acopladas para los coeficientes del desarrollo

de las funciones. propias, ecuaciones I.6 del capftulo anterior.
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Estas ecuaciones en la notaci6n de un articulo reciente(lg)las
vamos a reeécribir de la siguiente forma
'(E-n(a)d‘ —F(bj, +¥>_!-|)-0 o A
(r1.1)

(E - di)k! - F»( qj *'qlﬂ ) Boel I

;;Bngla Fig. 1. 1 se ve una representaci6n de los elementos esen-,

- ciales del cristal diat&mico.

 §7

«
p
%,

i.l. Raprc-antaciﬂn diagranltica "notacian utili'ada E
el ord tai"aiatdmdco unidinanlionnl infinito

.\a.

CBR el nltino articulo moncionado se- obtiene ulando la técniea.de
,oparadores la soluciGn general para los. coeficienten del desa—

rrollo de las- funcionga propial." Una de las soluciones cuya 7
: éﬁergia,se localiza en las regiones de energfa prohibidas para

los estados de énergta'de; cristal perfecto es la siguiente:
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:ch}Q-CaD} (
I1.2)
g(D. +|1G,D, P(Daﬂ) CaDi '

(: -wed CE-dwy

. i-' P’ . "i. = - _"":v"—' o e

S En- este tipo de solucién Cl y Cz son constantes arbitrarias, D1~:

interesa. resolver y que en la notac16n actual esta repre-entado7

en la F:Lg. II.2: ..

Fig.II.2. Modelo de imperfacci&n general
que cambia la integral de Coulomb y de
: resonancia dado por Dav:l.-on.

Con este modelo como en el capttulo anter:’.or'podemos definir

las. céﬁ‘dic;or'\es de frontera para el cristal -semi-infinito >1Vas"
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cuales se escriben como:

(e~ bo

i

11

. (E"‘dﬂ) d|

- mos encontrar todas las soluciones de la pareja de ecuaciones

II 1 que satisfagan simult&neamente esta condiciGn de localiza-

;cién o condicibn de frontera. Claramente eata condiciGn puede

ser usada para determinar uno de loa coeficiente 'dezla'soluci6n

problema énSldgb‘construiﬁbs lé'Bolucién”léjénalvvambi‘é propo-
liner como la soluciﬁn del problema de valor caracter!stico, ésta
'1a'podamoa escrihir;como sigue

PR T
QE- ‘.‘)

Llamaremos genéricamente D, a la soluci&n gue sea convergente

- hacia el interjior del cristal, ya2 que en una regifn de energ!a.
) prohibida es D, y en otra corresponde a Da
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Los coeficientes C, y C1 en II1.6 estar&n determinados al
enlazar adecuadamente esta solucidén en la regibén de la superficie
de la red. Las condiciones de acoplamiento necesarias son lag --

condiciones a la frontera Ir.5. si nosotros sustituimos la solu-

,ciﬁn propuesta ecuacién II. 6 en las condiciones -de frontera ,I 5

”:obtenemos una pareja de ecuaciones homogéneas"oara los coefi ie

L f._}“m ' !11;7?.

::j /‘i F—; [ _f(. :";';@.; '._ ,gé_x%s ]c O . °, _'

fLas ecuaci‘nes II 7 tendran una soluciGn dif rente de 1a trivial. L

1'donde ? fue definida anteriormente ecuaci&n 1.48 Si sustituimqg.

b= ri} e, {_ ( l'—"r*)'_"-t-:n‘ff:""(i'r-iJ;:‘“S P F} ey ‘{(i.-é Vetn '

‘—(-(-4-;-).1. J"r“+. o< ‘I']‘; .+ {-t..t..('J' -(./e ”e .(.-("] o .
DR ' : : (xr.9)
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De la ecuacibn anterior se obtiene la energfa del estado locali-
zado en términos de los par8metros del sistema. Con este valor
de la energfa podemos calcular una relac16n entre los coeficien—

”tes Co Yy C1 con ayuda de alguna de las ecuaciones II 7 También_

1 'algy‘cgrgespond;ente_gef,& ecuaci6n 11, 8 yfal sustituir to-'

Tenemos que hacer notar qua eata soluciﬁn queda indeterminada -
e hasta una; constante, la cual usamos para la normalizaci&n de la'

k.funcién propia. Con lo anterior el problema que nos propusimos .

‘”qgﬁda totalpggtg;;gpuel#oﬁen;pna.fq:m;¢mpyvsenc111a.V*Ahorg,ana—?7'
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2.1.2 Modelo de superficie gue cambia la integral
de Coulomb «' en el §tomo de la orilla,
Este modelo de superficie puede recuperarse ficilmente del mode-

lo de imperfeccibn general quitando la variacidn de la integra1 _

de‘resonancla entre 103 étomos de la orilla en la ecuaciﬁn de

que un Stomo A est& en la superficie. por esta raz&n vamos a -

cambiar LR por d. en 1a ecuaci&n anterior con el propésito de.'

Vanos a mostrar que 1a ec. II 11 es la milma que obtuvieron 1os}

autores de quienea expusimoa sus trabajon en el capltulo I.
- Recordando-las definiciones de !. Yy Ex dadoa por Davison y es-'
. cribiendo la ecuacién de valores propioa en términos de . estns

;variables, tenemos
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{!_A}E:'—{z.z. + a2 Za ui-n}a + {4.1: T ede + ole +.¢.} -
¢ r #

Resolviendo para E y simplificando t&rminos llegamos a la siguien

te ecuacifn

(14)

'que es idéntica a la: que encontrﬁ Andrade ‘en ‘el método de la -

onda reflejada (ecuacionea I. 38 y I 39), donde el signo m&s y -‘

“wmenos cotresponde»a‘los estados exteznos e internos respectiva-

JSolo alta encontrar ia equivalencia de esta ecuaciﬁn con:la‘'de

Daviro ' aunque él n

vtérminos de los par&metros delvcristal ae ver& que ‘uede hallar“:‘

E,se por medio de su dependencia con 9 . Recordemos que una de -

las expresiones para la energia encontradapur_uavison ecuacién”_.

vﬁzfﬂaciendo

,equivalente a hacer el criatal lemi—infinito, ohtenemos que

Sed Ne cese - I +1£5’
sen (Me}s o a

vl‘De la ecuac16n 1.20 puede obtenerse v a resolv;éndola com :
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e)‘= A [Z:fl-‘!a-l b4 J(l: +2.‘t;-s)"+ 'S Int ]
. Y

Sustituyendo estas dos Gltimas expresiones en I.13, Y escribien-

do en t&rminos de v y % llegamos a la relacidn deseada:

(B, + 1)t (2d v a1+ vl

4“‘.ﬁ#¢é

Tque’ esila ecuaci&n para la energ!a encontrada"antes

de la onda reflejada y en la: p&gina anterior se demostr6 su equ1 la>"

_valencia con la ecuaciGn II 11 hallada por el método de" las ecua

~.ciones de. diferencia.;” 

Recapitulando esta seccién se concluye que la ecuaci&n -15

‘  Dav1son como funcién de 9 y por L. Andrade .en el método de 1a on=
da reflejada. Entonces el nétodo de las ecuaciones de diferen—

'”}cia es adecuado para resolver eate tipo- de problemas y rentodu-

‘erloa estadon localizados dada-‘pa aveste modelo def'mperfec-;_j: 

,‘ci&n ‘son. equivalentes en todos los métodos. Drimero en ‘el mé-;_
todo de las ecuacionea de diferencia dividimos en tres las re-
giones .en donde pueden existir eatados 1ocalizados seguiremos
llamando estados externos a ‘los que tienen enerqias fuera de -

Lgs bandas permitidas~de ene:qia y esta@os intgrnos-a 1os_que;:' e
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las tienen dentro de la brecha prohibida. Entonces para encon-
trar el 1finite en el cual empiezan a existir estados de superfi-

Vficie por encima de las dos handas permitidas sé pide que la -

“energ!a asociada a: este estado gea mayor o igual que el valor de

"E=E;

o d&n@éVE es;una‘qo1uci6n'dé‘Ia'ecuaciah defﬁilérep_prbpiogﬁxx.lllg"

.y resulta de sustituir @ = 0 en.la ecuacibn I.3d. - B

‘ 1a cual sustituimon en 1la ecuacién de valoral propion II 11. +
: Haciendo el algebra correapondiente para sinplificar 1a oxprc--
8ibn resultante ohtenemoa que &

'i‘§= ;;é:&!é_ill;
B Lo g& . :
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de donde se encuentra la condicibfn de existencia del estado de

superficie b@scado;

LR e ks =

fprocede de manera an&loga pid;endo que el valor de ‘la ene:gia

. Qe este’ entado sea menorc:igual que la energ!a correspondiente

1*a la orilla externa de la banda de valencia que se denominar&

»Ez y que corresponde a la segunda solucién de la energ!a para. -

tdonde,z.eltl dada por la ncunci&n:de valorol propios 11_1

' Sultituyendo Ez en onta ecuaciﬁn obtiene otra vez la condi-'r

"cibn anterior II 13. con 1a cual vcuo- que anbas condicionel de .

*”existencia para lon eatadol externos pueden expresarse “con una

7 sola re