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Introducción 

la eStUdit) de la:: proriedaikti 	ré)iiicas de los sólidos nos permite poder explicar 

una gran cantidad (le propiedades del material, ya que la forma en que se encuentran 

distribuidos los oled rones determina en gran medida sus propiedades macroscópicas; así, 

es posible determinar si es un conductor, aislante o semiconductor con el conocimiento 

del gap (brecha de energía); hacer una estimación de las fuerzas que unen a los átomos 

que se !deja (.11 la resistencia mecánica, propiedades fotoeléctricas, etc. 

El objetivo del presente trabajo, es determinar la estructura (1m:11,Mb:a para una 

aleación de carbono silicio con estruct tira de diamante como función de la concentración. 

Para ello a lo largo de este trabajo se desarrollará el tema del cálculo autoconsistente de 

la estructura electrónica de estructuras cristalinas, en particular se expondrá a grandes 

rasgos el desarrollo teórico del método de los orbitales lineales tipo Mullin-Tin (1,111TO), 

que junto con la aproximación de esferas atómicas (ASA) nos (la un método que es bas-

tante adecuado para el estudio de estructuras de alto empaquetainiento. 

Es debido a esta propiedad del método 1,151TO, el de ser aplicable a estructuras de 

alto empaquel antient o, que se aplicará para obtener la evolución de la densidad de estados 

(y por consiguiente del gap) en una serie de configuraciones de aleaciones de carbono y 

silicio en Un cristal con estructura de diamante (2-bcc), que a pesar de no ser una estruc-

tura de máximo empaquetamiento, se aproxima a ella. El gap es el más importante de 

los parámetros de la estructura electrónica de semiconductores y se encuentra asociado 

con la energía requerida para remover un electrón de la banda de valencia a la banda de 

conducción. 	A lo largo del Capítulo 1 se expondrá la teoría del 'AUTO-ASA autocon- 

sistente. En el método LMTO el sólido ( cristal ) es dividido en celdas de Wigner-Seitz 

(WS), tales celdas son aproximadas por una esfera cuyo radio es el radio promedio de la 

celda de (WS), en el interior de esta celda se considera que el potencial tiene esencial-

mente simet ría esférica mientras que en el exterior de la esfera el potencial es constante 

(lo cual recuerda el utensilio de cocina para hornear bollos que es plano a excepción de las 

copas donde van los bollos; de aquí el nombre dado a estos potenciales). Las soluciones a 

estos potenciales en el interior de la esfera son ondas parciales las cuales se unen en forma 

continua a las soluciones externas de partícula libre generando así la solución para todo 

el espacio conocida como orbital tipo Mullin-Tin. 

En el método 1,111TO, al igual que en muchos métodos lineales, la idea principal es 

resolver la ecuación monoelectrónica de Schródinger mediante el uso de un conjunto de 

funciones base que son combinaciones lineales (le orbitales tipo 111uflin TM en el método 

(.wro) ó combinaciones lineales de orbitales átomicos en el método (LCAO) en general 

todos estos orbitales están centrados en los diferentes sitios ;Mímicos del arreglo cristalino. 

Otro punto que caracteriza a esos métodos es el proceso autoconsistente el cual es muy 

similar al siguiente: 

Se introduce un potencial 1;,(7-') en lugar de 1/171 en la ecuación de Schriidinger mono-

elect tónica que representa la interacción del electrón tanto con los otros electrones cuino 

con los núcleos del sólido; de la ecuación se obtiene la función de onda para los niveles 

electrónicos y a partir de esta se manumita 	Si el nuevo potencial. 111 (0 es el mismo 
o muy cercano a 1 	se dice que se ha alcanzado la autoconsistencia del potencial con 

lo cual se toma I(F) como 	Si 1'1 1/ difiere de 1.0 01 se repite el proceso empezando 



ton VI  (0 calculando a partir de éste 1/2(i') comparándose los valores una vez más. Este 

proceso se repite hasta que eventualmente se alcanza la autoconsistencia del potencial 

IV). Un punto a destacar con estos métodos es que tienen que ser desarrollados por 

computadoras de alta velocidad y capacidad debido a la gran cantidad de datos que se 

manejan. 
En este trabajo se parte de un cristal puro de carbón que se contamina con silicios 

hasta llegar a un cristal puro de silicio pasando por una serie de configuraciones inter-
medias, donde las configuraciones son formas distintas de acomodar los distintos tipos de 
átomos (en este caso dos, C y Si) en el arreglo cristalino. En lo anterior se emplea como 
celda base a la celda cúbica del diamante ya que lo que nos interesa es tener un número 
más alto de configuraciones que las que se obtendrían si se empleara la celda unitaria 
(Capítulo 2); en este mismo capítulo se mencionarán los parámetros necesarios para el 
empleo del paquete LMTO•ASA 4.0 así como una breve explicación de su utilidad. 

Por último en los capítulos 3 y 4 se presentarán los datos obtenidos así como algunas 
conclusiones sobre el trabajo desarrollado, respectivamente. 
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Capítulo 1 

MARCO TEORICO GENERAL 

1.1 Cristales 

Entendemos por un cristal un arreglo de átomos distribuidos en el espacio de tal manera 
que forman una red periódica tridimensional, la cual puede obtenerse por la repetición de 
un arreglo elemental de átomos en el espacio. El entorno de un átomo particular en un 
cristal presenta un cierto arreglo, si se observa un átomo de la misma clase en un lugar 
distinto, se encontrará que su entorno es el mismo; si ahora se toma otro átomo en la 
misma dirección y distancia en que se tomó el segundo se encontrará que las condiciones 
son las mismas que antes. El patrón se repite una y otra vez. 

Para generar un cristal se requiere un arreglo periódico de puntos en el espacio y un 
grupo de iones o átomos asociados a cada uno de los puntos, a este grupo de puntos se 
le conoce como la red de puntos del cristal. Para crear la red de puntos se emplea el 
concepto de base. La base es una terna de vectores 	e) en el caso tridimensional, 
con origen en algún punto de la red, así cualquier punto de la red puede ser alcanzado 
por combinaciones lineales (con escalar entero) de los vectores de la base, con lo cual un 
punto arbitrario de la red puede ser descrito de la siguiente manera en un espacio de tres 
dimensiones 

.--.- 	+ 	+ le con h e k,1 c Z 

El conjunto de todos los r forma la red de puntos del cristal. El paralelepípedo formado 
al tomar e= {3, 	define a la celda base, la cual al ser trasladada un número entero de 

veces a lo largo de cada uno de los vectores base genera al cristal. Dentro del conjunto de 

celdas base se encuentra la celda unitaria la cual se define como un arreglo de átomos o 

iones tal que a esa celda le corresponde tan solo un ion ó átomo. Un ejemplo de una celda 

unitaria lo representa la celda cúbica simple, en la cual se observa que cada uno de los 8 

átomos de la celda es compartido por 8 celdas vecinas por lo que a cada átomo de la celda 

se le asigna un valor de 1, lo que significa que tan solo un d  de ese átomo corresponde 

propiamente a la celda. 

En desarrollos posteriores se liará referencia a la celda de Wigner-Seitz, la cual tiene 

6 



la ,arar teri.d, 	 la 	 , 1q 11111.111 	Oiii1111.1) 

": 	 111.1,P -u construcción ea (1'1,1111ra. Par a  .11  const r ue, ,,In  se torna  lar  ¡noto 

al bit ario dr,  la eral, se trazan lineas (pu. lo unan a lo- minio,  vecino,. dibujando planos 

perperalic:ulares (.II los limito:, medios dr,  las Iírwas; el volumen r oro nido Fue la superlicie  

resultrmt(t es la ceblit (\\S). 	ejerril() de celda (II,  ( \VS) se riiiierd a en la Fig. I. 

Figura 1.- Celda ¿intrinca o de (WS) para una estructura bre, la esfera atómica se 
encuentra centrada en cada uno de los ;hornos del cristal. 

Pasando altura al estudio de las propiedades del cristal, y en general de uu sólido, se 

tiente que este problema es en realidad un problema de interacción de muchas partículas, 

por lo que para una descripción completa se tendría (pie tornar en cuenta las interacciones 

electrón-electrón así corno las interacciones electrón-núcleo, lo cual liare que el problema 

sea tan complicado que se vuelva imposible su tratamiento en forma rigurosa. Por lo 

anterior se hace necesario usar las siguientes aproximaciones. 

La primera aproximación es despreciar los efectos del movimiento (le los núcleos en el 

sólido. Para ello tomemos la ecuación de Selinidinger, que escribiremos en la siguiente 

forma 

fi, -I- "tts. VKJI 

donde G„ indica las coordenadas de los electrones y los núcleos, 1', es la energía cinética 

total de los electrones. TN  la de los núcleos y 1E,„) es la energía potencial total, que 

incluye las repulsiones entre núcleos, las atracciones entre éstos y los electrones y las 

repulsiones entre los últimos. Al tornar a los núcleos como fijos su energía cinética será 

cero con lo cual la ecuación estacionaria dr, Schródinger se reduce a 

t'(;;)) 	) = Etr''(i'r,) 

La segunda aproximación viene del Lecho (lo que el problema aun permanece  muy 

complirado, es por ello que se toma la aproximación de electrón aislado (the one elven ron 

approximat ion) en la cual se asume que cada electrón en la posición 	se encuentra sujeto 

a la influencia (11, 1111 potencial efectivo 1/(i',) (pie toma en cuenta la atracción ejercida por 

los núcleos y el efecto promedio (le la repulsión de todos los otros electrones. Asi el 

problema se reduce a tratar partículas Independientes, que se intimen en un potencial mie 

tiene la periodicidad de la red, con lo cual se obtiene mi electrón que tan solo interactúa 

( on inri potencial ekct ivo. que describe la interacción del leer hin con el sólido. Lo anterior 

conduce a que la ecuación de S(lin"olinger para un electr ón sea de la siguiente fonna: 

7 



1 	( — - - 	t 'IV)) 	 0.1 
2m 

Si el sólido en cuestión presenta una estructura e ristalina, el potencial VV) deberá 
tener una representación periódica en el volumen del sólido. por lo que el potencial deberá 
ser invariante bajo traslaciones en la red. Esta cualidad hace posible aplicar el teorema 
de 13loch, el cual propone soluciones a la ecuación de onda de la forma 

0(101 = 	 (1.1.2) 

donde k es fijo y ir(r1 tiene la periodicidad de la red. Observamos además que las funciones 
de onda 0(1, r7 son eigenfuncioncs del operador de traslación 

Tntp(i'") = rp(t'"+ 11) = etr':111::(11 	 (1.1.3) 

por lo que el problema se reduce a encontrar las eigensoluciones en el interior de la celda 
unitaria (para cristales con una sola clase de átomo) ó en la celda base para cristales con 
más de una sola clase de átomo. 

Sustituyendo la ecuación (1.1.2) en (1.1.1) se encuentra como lo muestra (2) que u(11 
está determinada por la siguiente ecuación de eigenvalores: 

11H(71 	(-2rn(-7O + k)2  + V(11) s(rT) = Eu(il 	 (1.1.4) 

con la condición de frontera u(r) 	fi). 	Citando a [21 se encuentra en general 
que las soluciones a la ecuacion (1.1.4) son familias infinitas de funciones con espacios 
discretos de eigenvalores indizados con el índice n. Por otra parte se tiene pie en (1.1.4) 
k aparece como MI parámetro en el bantiltoniano, con lo que se espera que cada nivel de 
energía, dado un valor de k, se pueda ver corno tina función de k que varia continuamente 
cuando k lo hace. Con lo anterior se llega a una descripción de los niveles del electrón en 
términos de una familia de funciones continuas E,,(1). 

1.2 Métodos Lineales 

Lo que se requiere en general. en el problema del cálculo de la estructura electrónica 
en un sólido, es resolver la ecuación de Scbrodinger para un electrón que se encuentra rn 
presencia de un potencial 1.(C) característico de un conjunto de iones en el sólido 

h 2  V 2 4- 1V) 
`27n 



y con base en estas soluciones 	construir la función de densidad de electrones 

ncc 

/1(0 = 	1 Oi(71) 12 	• 
	

(1.2.2) 

Subsecuentemente n(rl puede usarse para encontrar el potencial V(r") que a su vez puede 

ser empleado en un método autoconsistente para la siguiente iteración resolviendo la 

ecuación (1.2.1) con V(F) dado en función de n(il como se verá más adelante. Podernos 
representar el ciclo de autoconsistencia por la Fig. 2. 

V(r) 	 ll(0(0) 

Oi(r) 

Figura 2.- Ciclo teórico que se sigue para llegar a la autoconsistencia con el potencial 
el cual no necesariamente es el ciclo que se instrumenta en los paquetes de cómputo que 
emplean tal método 

Los niveles de energía relevantes para nuestro estudio, son aquellos donde los elec-

trones tienen suficiente energía para moverse de un átomo al siguiente, o sea, cuando sus 
energías alcanzan el nivel del potencial entre los átomos, energías asociadas a los estados 

electrónicos que tienen mayor interés tanto físico como químico. 

Una posible solución de la ecuación (1.1.1) es proponer tina expansión de la función 

de onda en términos de una base fija, con lo cual la función de onda se puede expresar 

como: 

ExGcouai 
	 (1.2.3) 

los coeficientes tia;  y las energías Ei se obtienen con la ayuda del principio variacional de 

Raleigh-Ritz como eigenvectores y cigenvalores del problema algebráico (3). 

(H — EO) 	= 0 	 (1.2.4) 

con la matriz liamiltoniana dada por la expresión 

!kv 	(XG,  1 —Y2  + y ( Xn) 	 (1.2.5) 

y la matriz de traslape corno 

OG'G 	(X iG 1 xG) 
	

(1.2.6) 

este proceso de dar una base fija y a partir de ella construir la función de onda es común a 

muchos métodos lineales tales como LCAO, ondas planas, orbitales Caussianos, etc.. Sin 

embargo lo que distingue a unos de otros es la manera en que se construyen sus funciones 

base; por ejemplo en el caso de LCAO (4,Pag. 9) se emplean como funciones base las 
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eigenfuiiciones 	de los estados ligados del átomo libre, con lo cual la función de onda 
del sólido cristalino se expresa en términos de las siguientes sumas de Bloch. 

w(i,1---Eci"Eal,,„x,,,cri— fi) 
a 	nim 

Por técnicas variacionales se obtiene el conjunto de ecuaciones lineales (1.2.4) deter-
minando las eigenenergías y los coeficientes de la expansión. 

Otra forma de construir una función de onda es por el método de la Aproximación de 
Onda Parcial (PWA) 14,Pag 101, la cual fue propuesta por Wigner y Seltz, y en la que se 
sugiere que la simetría esférica del potencial en las vecindades de los átomos en el sólido 
es posible expanderla a toda la celda de Wigner-Seitz. Así , la función de onda puede ser 
descrita como la suma de Bloch de funciones de la forma 

tii(Z, 	E elr'n E61„0(r"— ifitin(E,1 r — fi Dii /7"(r R) 
g 	rm 

en donde la función 0(F) es la función escalón que vale uno dentro de la celda y cero 
fuera de ella, las funciones 0, son soluciones a la ecuación radial de Schriidinger para 
un potencial con simetría esférica V(1 r 1) a una energía dada. Estas soluciones son 
obtenidas en forma númerica, obteniendo para un vector dado de Bloch k las energías 
monoelectrónicas E(i). 

A lo largo de este trabajo se construirá un conjunto de orbitales cuyas cualidades 
sean útiles para el estudio de estructuras de alto empaquetamiento corno es el caso de la 
estructura (2-bcc,Diamante). Estos orbitales deben satisfacer la ecuación de Schródinger 
donde el potencial tiene las siguientes cualidades. En las vecindades de las posiciones 
átomicas el potencial tiene una simetría muy próxima a la esférica y muy cercana a la del 
átomo libre, por lo que en esta región (core, coraza o región átomica) una buena solución 
es la superposición de ondas parciales ya antes mencionadas. Además, si el cristal presenta 
un alto empaquetamiento, se encuentra que el potencial es extremadamente tenue en la 
región entre los átomos, por lo que una buena aproximación al potencial en esta región 
es suponer un valor nulo para el potencial en la región entre los átomos, tales orbitales 
se conocen como orbitales lineales tipo Muffin Tin y de ahí el nombre del método. Oi  se 
construirá a partir de estas funciones, siendo $bi una aproximación lineal a las ecuaciones 
KKR (Korringa , Kohl' y Rostoker; (4,5,6]) o de cancelación de colas que se tratarán 
más adelante en la sección 1.3. La principal característica de estas ecuaciones es que 
proporcionan una solución exacta a la ecuación de Schródingcr con un potencial tipo 
Muflin Tin que formalmente puede ser definido (para todo E) por: 

U(r) = 11.(f— /1) , 	cuando 1 F— fi 1 < ro  (región átornica o core) 
V„(1?— fi) = 0 , cuando l 	1> ro  (región intersticial) 

donde frecuentemente ro  se torna como el radio promedio de la celda de Wigner-Seitz 

10 



1..3 Orbitales Muffin-Tin (MTO) 

La teoría de los orbitales mitin-lin (MTO) es en esencia de muy temprano tratamiento 
teniendo como origen el estudio de metales alcalinos realizados por Wigner y Seitz en la 
década de los 30 (6J. Ellos estudiaron una sola celda átomica (o celda de Wigner-Seitz) en 
la cual el potencial tiene una simetría muy cercana a la esférica. Lo anterior se encuentra 
inscrito dentro del método conocido ahora como celular. Por otra parte dada la relación 
de Block: 

tio:+1b=eil'ocri 
	

(1.3.1) 

se observa que es suficiente resolver la ecuación de Schradinger sólo en la celda unitaria. 
Con lo cual la función de onda puede ser determinada mediante la ecuación (1.3.1) en 
cualquier otra celda unitaria mediante el conocimiento de los valores de ésta en la primer 
celda. Sin embargo no todas las soluciones a la ecuación de Schódinger en el interior de 
la celda conducen a soluciones aceptables de la función de onda en todo el cristal, puesto 
que 1,b(1 y ‘70(F) deben ser continuas en la frontera de la celda. Las condiciones que 
deben cumplir según (11 son: 	

oco =e-"o(r+11) 
Y 

A • Vt,b(il 	 fi) • 570(t1-1- fi) 

Esencialmente estas dos condiciones indican la continuidad de la función y su derivada 
en la superficie de la celda. Los vectores F y r + R son dos plintos en la superficie de la 
celda y ñ es un vector que apunta hacia el exterior de la celda. 

Con lo anterior el problema se reduce a resolver la ecuación de Schródinger en el 
interior de la celda unitaria sujeta a las condiciones de frontera ya mencionadas. Para 
preservar la simetría Wigner y Seitz tomaron corno celda unitaria la celda que ahora lleva 
su nombre. 

El siguiente paso que realizaron fue reemplazar el potencial periódico dentro de la 
celda de Wigner Seitz Vp(P) por un potencial VV) con simetría esférica alrededor del 
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origen como lo nuestra la fig. 3, donde V(19 se puede tornar como el potencial de un solo 

(a) potencial real 
	

(b) potencial aproximado V(r) 

Figura 3.- En (a) se muestra el potencial real en el interior de la celda de (WS) tanto 
por el átomo sobre el cual se centra como por los átomos vecinos. En (b) se muestra la 
aproximación hecha por (WS) 

ion en el origen, ignorando el hecho de que los vecinos también pueden contribuir al poten-
cial real periódico 1/p(r) en el interior de la celda. Esta aproximación se hace enteramente 
con fines prácticos, pues transforma el problema en uno computacionalmente más inane-
jable. 

Una vez que el potencial se ha tomado con simetría esférica en el interior de la celda, 
entonces dentro de ésta es posible encontrar un conjunto completo de soluciones de la 
ecuación de Schródinger 

Wlm,e(rl= 	( o ) t ( r ) 

donde 11,„(0, O) son armónicos esféricos y .19(r, e) satisfacen la ecuación diferencial ordi• 
t'aria 

2 	2rra 	 h2  I(I + 1) 
11.957(r,e) — 95i(r,e)+ -- e — V(r) 	2m 	r2 ) 

i(r,e)= O (1.3.2) 

donde las primas indican derivación con respecto a r. 
Las funciones 00,e) son función de la energía debido a que no se está considerando a 

las soluciones de (1.3.2) restringidas al caso en que sean acotadas al infinito, por ejemplo si 
consideramos que el potencial V(r) es un potencial de Coulomb las soluciones q5i(r,e) para 
todas las energías positivas y negativas son funciones hipergeométricas (8); si e < O, las 
soluciones se reducen a las funciones usuales de tipo hidrogenoide solo en los eigenvalores, 
en , en cuyo caso las funciones (Mr,e„) son también acotadas al infinito. Sin embargo como 
se mostrará más adelante solo se usará la solución 951(r, e) en el interior de la esfera de 
radio SR , por lo que no existe razón para imponer la condición de que sbdr, e) =01(r, e„) 
para poder tener soluciones acotadas al infinito. 

Por otra parte dado el potencial V(r) y algún valor de e, existe una única 0/(r, e) que 
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r. 

resuelva la ecuación (1.3.2) y que sea regular en el origen; esa (,151 (r,t.) puede ser calculada 
numéricamente, con lo cual la solución a la ecuación de Sebriidinger torna la forma 

ti,( f', e). E Yi As,„,„(0, 4,)4')1 (r, e) 
fin 

el siguiente paso que tornaron años más tarde fue reemplazar la celda por una esfera de 
igual volumen de radio ro. 

Como indica (6), Andersen empleando esta idea de sustituir las celdas por esferas 
junto con una aproximación que llamó aproximación de esferas átomicas (ASA) obtuvo 
las energías promedio en metales de transición empleando esta idea de esferas átomicas 
en la construcción de orbitales localizados que llamó orbitales mullin-tin. Se puede usar 
una combinación lineal de tales orbitales centrados en diferentes sitios átomicos como un 
conjunto liase de funciones de rápida convergencia en el cálculo de estructuras electrónicas 
en sólidos con una estructura de alto empaquetamiento. 

Para entender mejor estos orbitales observemos que los orbitales atómicos decrecen 
rapidamente a cero, como lo ilustra la Fig 4. El correspondiente potencial atómico se 
muestra en la parte inferior de la figura. 

lal 
	

ihi 

Figura 4.- (a) Orbital atómico OH; en la parte inferior se tiene el potencial V(r) 
para el cual se calcula el orbital. El radio de la esfera atómica se indica con ro  y la 
curva punteada es el potencial producido por los átomos vecinos. (b) La función de onda 
calculada con el potencial que se muestra en su parte inferior ya no decae a cero a grandes 
distancias (línea punteada), encontrándose que para el caso de orbitales tipo d la función 
de onda decae de la forma Are + 11r-3. 

tSi se quiere obtener una visión I1169 amplia de este tratamiento acudir a 101. 
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En el cristal existen además los potenciales de los átomos vecinos como lo indica la 

línea punteada en la fig. 1a. Una manera común de abolir esta dificultad es aproximando 
el potencial en el sólido por un potencial con simetría esférica en el interior de la esfera de 

radio r„,, (radio Mitilin-Tin) y por un potencial constante en el exterior de esta esfera. La 
experiencia ha mostrado (o mejor dicho los resultados computacionales) que si se da un 
valor de r„,/  tal que las esferas tengan un ligero traslape, se obtienen mejores resultados 

cuando r,,, es el radio promedio de la celda Wigner-Scitz ( ro  = w). 

Estos orbitales pueden ser obtenidos para una energía dada integrando la ecuación 

radial de SchrOdinger en el interior de la esfera ole radio r„,j. La forma general de la 

solución fuera de la esfera se une entonces a la solución en el interior y es debido a esta 

condición de continuidad que la solución externa depende de la solución interna a través 
del valor de la pendiente y el valor de la función de onda en r,,,f  obtenida de la integración 
de la ecuación radial en el interior de la esfera. 

La forma de la función de onda externa depende del valor (constante) que se le dé 

al potencial. Andersen descubrió que los resultados eran bastante insensibles al valor 
del potencial externo, así que seleccionó el valor más simple, una energía potencial igual 

al valor de energía del estado considerado, lo que implica, que la energía cinética de ese 
estado es igual a cero en r > rmi. Con lo anterior en mente pasemos a un tratamiento 

más explícito de lo expuesto. 

El objetivo es resolver la ecuación de Sch6dinger para un sistema infinito caracterizado 

por un potencial con simetría esférica en el interior de esferas centradas en los átomos lt 
y con radio So, con lo cual el potencial V(19 lo podemos expresar como 

v(r1 = Ee(-7,----)VR(éR) 	 (1.3.3) 
,,/,1 

donde r71  = 	y 6(1) es la función escalón que es la unidad dentro de la esfera 

de radio So y cero fuera. l'or otro lado en la región entre las esferas, que denotamos 

como región intersticial asumimos que la energía E del electrón es tal que su energía 
cinética E — V(il sea cero. Además si suponemos que la densidad de carga se encuentra 

principalmente en el interior de la esfera y por lo tanto en el exterior es despreciable, la 

función de onda se normaliza a la unidad en el interior de la esfera. Debido a lo anterior, 

podemos separar la solución a la ecuación de Schr6dinger en soluciones en el interior de la 

esfera y soluciones externas a ésta. Las soluciones para el interior de la esfera deben tomar 
la forma de ondas parciales (eigenfunciones de L2, L, y /f,„1, donde Hm(  es el hamiltoniano 
asociado al potencial tipo 111T) 

duo,(E, TI) 	Oia(E,r ) )Yt(ill ) 	 (1.3.1) 

donde YL  es un armónico esférico, L es una notación corta para Irri y Olo(E, ro) es una 

solución a la ecuación radial de Sch6dinger (1.3.2) para una cierta energía E y un potencial 

Vo(4) en el interior de la esfera . Las soluciones ¢ou 	deben ser regulares en el 
centro de la esfera R y se obtienen por integración numérica de la ecuación (1.3.2). Un 
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punto importante que debe hacerse notar, es que la Unita rendición impuesta a .1,1a,( E, 

es que sea regular en el origen; así , no existe la condición de que la solución (,SuL( E, r u ) 
sea  iota  etudonehin de (1.3.'2), por lo (pie debe tomarse a ésta simplemente C01110 una 

ecuación diferencial, donde a su vez se asume que On L ( E , r 	til! encuentra 1101 matizada a 

la unidad en su esfera, ya que, como se dijo anteriormente, la densidad electrónica en el 

exterior de la esfera es despreciable con respecto a la densidad en el interior ole la esfera, 

se  
(>111,W,  j'u)) r•- f f 1 Y1.( 1',) 1 2  (19  J kqii( 01)111' 2dr 

(1.3.5) 

	

= 	a( E, r11)12  r 2dt. = 1 
o 

Existe otra razón para normalizar la función cbnt( E ,i111) en su propia esfera, pues 

al tomar la normalización de este modo se asegura que las soluciones (ha,( E , iit ) y su 

derivada con respi:eto a la energía yi? t( E ,I1n) son ortogonales a los estados de la coraza 

(entendiendo por coraza las capas llenas del átomo) ritmo lo demuestra (4,pag 40.41). 

Esta condición es (le gran importancia pues asegura que cualquier combinación lineal ole 

estas dos funciones será también ortogonal, por consiguiente al fomar una superposición 

de estas combinaciones lineales podemos asegurar que no convergerá a los estados de la 

coraza. Esta propiedad se empleará cuando se construyan los orbitales tipo Muffin Tin 

linealizados, (la sección 1.4). 

En el exterior (le su esfera la onda parcial, por hipótesis de Andersen, debe tener energía 

cinética igual a cero (En sus primeros trabajos Andersen trata a la energía cinética Ek 
(E —V) como un parámetro distinto de cero, posteriormente para simplificar el formalismo 

iguala la energía cinética a cero. El tratamiento con Ek y O puede ser encontrado en (11). 

'fomentos Ek = O, lo cual significa que la ecuación externa se transforma en la ecuación 

de Laplace: 

(-172  ( 11 	41, = (-1v2  (1%0) (;Ml, = O =--> 57201a, O sir- 

(1.3.6) 

con lo cual la solución general es de la forma: 

(Are  Br-1)}"L 	 (1.3.7) 

De lo ;ulterior he ve que de existir la función de onda con energía E para todo el 

sistema, ésta debe poder expresarse en las vecindades de cada sitio fi C01110 una expansión 
de funciones con simetría esférica, con lo que toma la fonos 

	

Off. 	= E OnL(E,711)0111. 	 (1.3.8) 
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donde oni, son los coeficientes de la expansión. 
Regresando a la construcción del orbital que denotaremos por N 'id E, r) en su parte 

radial, éste debe cumplir con las condiciones de frontera impuestas, las cuales son que en 
el interior de la esfera se debe tener una solución para un potencial con simetría esférica 
(potencial tipo MT), mientras que en el exterior debe ser solución a la ecuación de Laplace, 
además de que el orbital debe ser continuo y diferenciable sobre la esfera de radio SR. 
Esto implica que 

{0(E, r) 	Sir < 
xn(E, =(1.3.9) 

Ar1  + Dr-1  Si r > SR 

Se observa que este tipo de orbital no cumple con las condiciones de normalización de 
los va(E,r) pues el término Ari  diverge al infinito, es por ello que Andersen introdujo 
los orbitales tipo Mullin-tin normalizables bajo el siguiente razonamiento. Si se considera 
en primer lugar a la ecuación radial (1.3.2) como simplemente una ecuación diferencial 
con las siguientes condiciones de frontera que deben ser: 

La función propuesta debe ser regular en el origen, continua, diferenciable en r=SR  
y normalizable. Una forma posible de construir esta función, es observar que el término 
Ay.' es regular en el origen, además de ser solución de la ecuación radial (1.3.2), dado lo 
anterior, simple y sencillamente se construye una solución a la ecuación radial restando 
el término que diverge al infinito como rt de la ecuación (1.3.9) en la solución externa y 
agregarlo a la solución interna, lo que garantiza que si (1.3.9) era continua y diferenciable 
en la superficie esférica, lo será también el nuevo orbital. 

De esta manera se obtiene un orbital que es solución a la ecuación radial, es regular en 
el origen y cumple con la condición de normalización y por lo tanto tiene significado físico 
todo ello a costa de ver a la ecuación (1.3.2) simplemente como una ecuación diferencial 
y perturbar la solución para r < SR. Así), el nuevo orbital tiene la forma: 

¢(E, r)/  — Ar1  
VII( E, 	= lar_r 

Si r < SR  
Sir> Sir  

(1.3.10) 

Imaginemos ahora que se tiene un sólido cristalino y centremos en cada átomo del 
arreglo un conjunto de orbitales del tipo (1.3.10) donde 1 puede ser 1 = 0,1,2,3,4.... En 
principio se puede considerar al cristal corno formado por esferas duras, por lo que las 
soluciones en el interior de estas esferas serán muy proximas a las soluciones radiales de 
los átomos hidrogenoides (soluciones a la ecuación radial con un potencial tipo MT), lo 
cual implica que la función de onda en el sólido tendrá la forma de la ecuación (1.3.8)). 
Por otra parte a la solución para el exterior de la esfera r > Sii  se le derrota como la cola 
del orbital, 

Al observar (1.3.10) notarnos que en el interior de la esfera las soluciones 4(E, r) son 
ya soluciones del tipo radial hidrogenoide y que el término en el interior que va corno 
rt es el que impide tener una solución exacta al potencial MT; 1 / 11a forma de lograr que 
el término rt  desaparesca y obtener una solución bidrogerróide, es pedir que la suma de 
todas las colas de las esferas centradas en todos los otros átomos del arreglo cancelen el 
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término r1  en el interior de la esfera, esta condición deberá ser válida para cada átomo 
del arreglo. Lo anterior es en esencia la condición de cancelación de colas que se puede 
ver esquemáticamente en la siguiente Fig. 5. 2  

Figura 5.- En (a) se tiene un potencial compuesto por la suma de una solución a la 
ecuación radial (solución hidrogenoide) más una solución de partícula libre, si pedimos la 
condición de cancelación de colas se transforma la solución no bidrogenoide en el interior 
de la esfera a una solución bidrogenoide, (b). 

Extendamos ahora este tratamiento de manera más (orinal para poder obtener la 
condición (1.3.8), para ello dividamos el espacio en esferas centradas en cada átomo con 
un radio igual al radio promedio de la celda de Wigner-Seitz y la región entre las esferas 
(zona intersticial). La solución en la región intersticial extendida a todo el espacio la 
denotaremos como función envoltura /11(i'n) la cual como se observa de (1.3.10), es una 
solución irregular en el origen de la ecuación de Laplace, la cual se tomará en unidades 
del radio promedio de Wigner-Seitz. 

r 
Elan) = 	Yi(r11) E giL) (1.3.11) 

Esta función puede ser expandida alrededor de cualquier otro punto (átomo) fi en 
términos de soluciones regulares de la ecuación de Laplace: 

1  
l+ 	I)  (

I r111) 	./(rtn) 'IV")  2(2/ 	u) 

la expansión es: 

KL(il) (rn) 	YLUrt) — E ( rtt 	2(2L B.1)) 5an'L' .m. —17,4,1)(rw)SIL,,nr, tV 	 L' 
(1.3.13) 

'Una descripción analítica del concepto de cancelación de colas se encontrará en 14,pag 18- 191 
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que es válida para rip <I 	— 1 que representa una región circular centrada en /1 y 

que llega justo al límite antes de encontrar un polo producido por una solución irregular 

KIL(PR) centrada en un átomo a primer vecino. La razón de porqué debe tomarse este 
intervalo se encuentra en (4,pag 70), pero en términos generales se puede entender por el 
hecho de que una función con un polo evaluada en él, no se puede expandir en términos 
de funciones regulares. En la lig. 6, se muestra como se encuentra delimitada la zona de 

validez de la expansión. 

Figura 6.• Región de convergencia para el teorema de expansión (área sombreada total 
y región de validez de la expansión la cual excluye a las esferas (área sombreada en cruz 

Con ello 4, se ha logrado expresar a KL(rli ) centrado en ti como un desarrollo en serie 

de funciones pero centrada en 1-1, que se puede tomar como la posición que ocuparía otro 

átomo del arreglo. 
Este desarrollo tiene gran importancia pues con ello podemos ver la contribución en 

otras esferas del término KIL(r71) pero en términos esféricos. 3  Si hacemos una analogía 

con la teoría de dispersiones en el caso de un potencial esférico en el cual se desarrolla 

la función de onda de partícula libre 4  en términos de funciones de onda esféricas libres, 

que en el caso dispersivo se encuentran centradas en el blanco o potencial dispersor, bajo 

los dos esquemas se está describiendo a la misma función de partícula libre pero bajo la 
segunda descripción podemos comparar las soluciones libres con las que se obtienen por 
un potencial dispersor (ondas parciales) para cada valor por separado del parámetro 1. 

La medida de qué tan profundo es el potencial dispersor se encuentra en términos del 
desfasamiento que existe entre las funciones de onda esféricas libres y las ondas parciales 

él. Si 61  es cero el potencial es cero, y si aumenta át  aumenta el potencial. Para mayor 

información ver referencias [9-10). La analogía con la teoría se emplea en forma explícita 
en el libro de Skriver PI al momento de construir los orbitales Muffm-Tin, relacionando 

la Cot(bt) con la función potencial PIL(E) que se tratará más adelante y a /11,(f'il ) con 

la solución de partícula libre. 
Los coeficientes de la expansión (1.3.13) .91v.iti, son llamados constantes canónicas de 

estructura, donde canónica significa que son independientes de energía, potencial y escala, 

3Soluciones a la ecuación de ',aplace no regular en el origen r'I'L  desarrolladas en coordenadas 

esféricas alrededor de un punto II' 
ala cual es una onda plana que es válida en el exterior de la zona de influencia del pohncial esférico 
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lo cual significa que aunque los ()viólales dependan de la energía, al guiar estos su energia 

el valor de las constantes de estructura permanece pract imunent e inalterodir, lo mismo se 

puede decir con respecto al potencial y la escala. El que las constantes sean independientes 

se logra al pedir que rtt  se mida en unidades del radio promedio de la celda de Wigner 

Seltz (o:). Se ha observado que si se expresan las 	cuino integrales centradas en dos 

posiciones con ci el vector interatómico, éstas dependen casi exclusivamente de la razón 

y escasamente de la estructura; además se ha observado que tienen un decaimiento con 

respecto a la distancia de la forma: 

—d)
Su = Ac.rp 
	

(1.3.11) 

por lo que a lo nuis afectan a segundos vecinos. 5  

En este punto se liare necesario usar la siguiente notación: Las funciones Kni,(r1?), 
,hdr71 ) extendidas sobre todo el espacio serán I NY,t)' , .rjar respectivamente, tnien-

tras que 1 KI L), 1  JI L ) indican que las funciones son truncadas fuera de su esfera, y por 

%limo NIL Y denota la solución irregular de la ecuación de Laplace centrada en R y 

truncada fuera de la zona intersticial, Tras indicar lo anterior, ahora es posible expresar 

la función envoltura sobre todo el espacio como: 

lI 	- 	- 	JIL) 	KiaY 
	

(1.3.15) 

esta función tiene el comportamiento correcto en todo el espacio con excepción del interior 

de la esfera donde es divergente, por lo que se hace necesario sustituir esta solución en 

esta zona por una furnia regular (pie nos permita satisfacer la condición (1.3.8). Para 

ello observemos la ecuación (1.3.10) para r < Su tras lo cual es razonable proponer como 

solución la siguiente combinación lineal: 

KIL) = I Oia.) ni( 	+ I J'AL) 11(E) 
	

(1.3.1(i) 

Recordemos que 1 /q,b ) cs la solución a la ecuación de baldare que es divergente en el 

origen , por lo que simplemente se ha hecho un hueco de radio Si, y liemos acomodado una 

solución regular a la ecuación diferencial (1.3.2) tal como se hizo en la ecuación (1.3.10) 

(No olvidar la forma de JI L  que va como rt cc. (1.3.12) y que ói)), es solución a la ecuación 

radial para poder tomar una analogía directa). Ahora este tipo de sustitución debe ser 

continua y difetenciable subte la superficie de la esfera, lo que implica: 

KVit(E• Su)) = I ontbE. Su)) 	L') 1  1 Jiu.' E. SR l) 1>))) 
(1.3.17) 

5 411 tratainient, 	valen'“ ,clire éste 	sc eiirrientrl eli la referencia 7 ). 



En la figura (7) se muestra gráficamente lo antes expuesto 

 

I i<L> 	 I AL> MR°L. (E) 	Li:L> Paf. (E) 

N 511.> 

 

(a) 	 (b)  

Figura 7.- En (a) se muestra una solución no regular I EL) centrarla en 11 a la cual se 
le suprime la region divergente y se coloca en su lugar una función acotada que garantice 
la continuidad de la función como se muestra en (b) 

La expresión estandar para que una función arbitraria F(r) coincida con una combi-

nación lineal de dos funciones a(r) y b(r) en la esfera se encuentra dada en 14) y es: 

F(r) —* ta(r)IV{ F, b) — b(r)11'{ P, u)) 111  (a, b) 	 (1.3.18) 

la expresión (1.3.17) nos permitirá determinar los coeficientes NUE) y 11(E) en 

(1.3.16) en forma explicita al evaluar todos sobre la superficie de la esfera de radio Su 
donde 

	

W{a,b} 	Slt [a(S R)11(Sn)— as(S R )b(Si t)]. Sila(Sn)b(Sti)11)(b) — D(a)1 	(1.3.19) 

W es el Wronskiano y D es la derivada logarítmica. Tornando a(r) = 	ju,(E,rn)) y 

b(r) = 1 i/(rn)) nos lleva a la siguiente relación: 

	

ihli(sR)) 	itomE,s1041111„(sR)),14,(5,))}4q„(sp) w{11,1„(sR),14,,(s,,))11 
w(ion,(E.so)).14,(4))} 

(4,,,,(E,sn)) 	  
— 
	(s  )5  w I ih,„(sR)),  

w 	issm(E.sR))144,(sa )) n 	V 110:41(E .5  n»441(SR ) )) 
(1.3.20) 

tomando las semejanzas entre esta última relación con la relación (1.3.17) se observa: 

{liquArit» 	IJILVB))) 

D(10m(E))) 4 1  

(1.3.21) 

+ 1  

N2")  WIIORL(Eirn)) ,I4Árn») 

Y 

IV (10111E, Sit)) +in L(Sn))) 	2(21 	1) + 
125+1 

[5.R  PI")  = IV{Icbru(E*SP)) ,i4u(Sit))) D(Itbni(E))) — 
(1.3.22) 
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La última expresión se obtiene en forma directa expresando el Wronskiano en términos 
de las derivadas logarítmicas dadas anteriormente , recordando que todas son evaluadas 
en la superficie de la esfera. La forma (1.3.22) para la función se puede encontrar en la 
referencia (11). 

Con base en lo anterior el orbital dependiente de la energía xlt(E) se puede expresar 

despreciando el término intersticial de la siguiente manera: 

XL(E)) = 1 OnL(E)) NME) + E I 4r) (111,(E)5ivv,RL — 
	

(1.3.23) 
11',I,' 

Esta ecuación, que en primera instancia parece muy agresiva, tiene una interpretación 
y deducción simple. Para deducirla tomemos las ecuaciones (1.3.15) y (1.3.16) y susti-
tuyamos la última en la primera; así estamos transformando la solución envoltura para 
todo el espacio 1 KIL)' en el orbital requerido 1 	. Al momento de hacer la 
sustitución nos queda la expresión 

1 xonzr = 1 4m.) Nils(E) 1 J1L) PI(E)— E I 'III.) SR.U,RL + 1 Alit) (1.3.24) 

si eliminamos la región entre las esferas es decir I /01L)' (Aproximación de esferas átomicas 
ASA) la igualdad es directa con (1.3.23). 

Interpretemos ahora la ecuación (1.3.23). El primer término nos da la solución de 
tipo hidrogenoide en el interior de la esfera , el segundo término son sumas centradas 
en las posiciones que ocuparían los átomos en el arreglo incluyendo el átomo sobre el 
cual el orbital 1 gar está centrado; es precisamente este término, al momento de hacer 

una superposición de orbitales del tipo 1  Klir centrados en cada uno de los átomos del 
arreglo, el que impide tener soluciones hidrogenoides por lo que es conveniente pedir que 
este término sea cero, lo cual es equivalente a pedir que las colas de los orbitales centrados 
en los dentás átomos cancelen el término no hidrogenoide. 

Pasemos ahora a plasmar lo anterior en forma más explicita, para ello formemos una 
combinación lineal de estos orbitales centrados en cada punto del arreglo y preguntémonos 
qué condiciones se deben cumplir para que esta combinación lineal cumpla con la condición 
(1.3.8), que si se ve en términos de los 1  ORL(E)) toma la siguiente forma 

I vicEr = E I onL(E)) un(E) 
	

(1.3.25) 

con la normalización (4L(E)) = 1 Y Era. 1 u nt(E) = 1  
Para ello realizamos la siguiente combinación lineal de MTO con un factor de normal- 

ización que cancele el término MI L  que aparece en (1.3.17): 

1 0(E)re = E 1 x°RL(E))-  N'Aiug-iuni.(E) 

21 



rIx NUE) , 	1 = E 	I oRtk-ii ---/v1(E) 11—,1,,L,
)  
	 — S WV,R1.1 URL(E) 

R,L 

1L') = E 1 onL(E))unL(E)— nE..v 	E/bn,z,,nt — SR' 	UndE) 

tc. (1.3.8) 	 término no nnirogendide 

(1.3.26) 

Para que realmente la ecuación (1.3.26) sea una solución de la ecuación de Schródinger 
para el sistema (cristal) se hace notar que dentro de la esfera átomica el primer término 
del muffin tin orbital Orr, ya es una solución de la ecuación de Schródinger mientras que 
en alguna otra esfera el valor del orbital es igual al segundo término. De aquí se deduce 
que la condición (1.3.25) se cumple con tal de que las colas de todas las otras esferas 

cancelen el segundo término, lo que se traduce en 

E 	41.,) 	 — Sn.L,,n1 n(E)-1  tilit(E) = 0 	(1.3.27) 

Estas últimas ecuaciónes se llaman ecuaciones KKII-ASA o condición de cancelación de 
colas, y ellas forman un conjunto de ecuaciones lineales homogéneas que tienen solución 

no trivial para los eigenvectores un en esos valores de la energía E = Ei para los cuales 
el determinante de la matriz vale cero : 

dct ing,(E)6in," — SR'L',RL1 = 0 	 (1.3.28) 

Por lo regular en la literatura esta forma de llegar a las ecuaciones KIM no es la más 
común; la forma más común es que las funciones de onda se expresen en términos de ondas 
parciales eIRL(E, R) que satisfacen la ecuación de Schródinger (1.1.1) con V(r) dado por 
un potencial tipo MT. Estas ondas parciales para una energía E se usan para construir la 
función de Green 

(y2  + k2  )C(1' 	0) = 1i(i? P) 

donde k2  es V(r)-E. Este método tiene la ventaja de darnos una solución exacta al Po-

tencial Muffin-Tin. Una formulación más amplia de este formalismo se puede encontrar 
en las referencias (12.13). 

1.4 Linealización 

Una vez construidos los orbitales mutlin-titt, se observa que éstos son dependientes de 
la energía, lo que se refleja en que se tenga que calcular el determinante (1.3.28) para cada 

energía lo cual implica un gran esfuezo de cómputo lo que lleva a preguntarse si existe una 

forma de por lo menos aproximar las soluciones de (1.3.23). Una forma de realizar esto es 
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lograr que el conjunto 1 Ow(E))°°  sea independiente de la energía y emplear este conjunto 
en un método variacional )H — E0junt  = O del cual se pueda obtener los eigenvectores y 
eigenenergías del sistema. El método de Linealización de Orbitales Muflin-Tin (LACTO) 
utiliza estas dos ideas para aproximar las ecuaciones MI de la siguiente manera. En 
primer lugar construye una base independiente de la energía, lo cual se logra al expandir la 
solución Ondr, E) de la ecuación radial para cada esfera átomica en una serie de Taylor 
alrededor de una energía de referencia. En segundo lugar el método da una solución 
variacional del problema de eigenvalores. 

Para lograr la independencia energética se expande los 1 dL(E)r alrededor de una 
energía dada E, en serie de Taylor y se pide que su primera derivada con respecto a la 
energía sea cero, junto con el hecho de despreciar los términos de orden 02 ; así 

Xiit(E)r3 	1 ÚL(Ei,))°°  + (E — 	Ñ'in,(E,-))° 	(1.4.1) 

donde el punto indica derivada con respecto a la energía. Al pedir que 1 VAL(Ep)r = O 
se encuentra que 1 Ajar es correcta hasta primer orden en E — E, por lo que su 
error en las energías es del orden ((E — a))2. 

Por otra parte como menciona Andersen en (8) dado que los orbitales linealizados 
se emplearán posteriormente en un método variacional y puesto que en este método no 
podemos imponer la condición de cancelación de colas, con lo cual el traslape ortogonal 
garantizado por la forma de la ecuación (1.3.26) y la condición de cancelación de colas no 
es suficiente para asegurar que la combinación lineal de orbitales muflin-tin sea ortogonal 
a los estados de la coraza, (recordemos que las funciones SRL  son normalizadas siendo 
de tal manera que sean ortogonales a los estados de la coraza, así al obsevar la ecuación 
(1.3.26), y pedir la condición de cancelacion de colas se tiene que los términos ¡J'AL) que 
forman la parte no ortogonal a la coraza se eliminan por lo que al no pedir la condición 
anterior no es posible asegurar ortogonalidad). Esta dificultad llevó a Andersen a redefinir 
los orbitales en el interior de la esfera sustituyendo las funciones 1 JAL) por soluciones 
que fueran ortogonales a los estados de la coraza y aproximadamente independientes de la 
energía, cuya construcción realizó Andersen en los artículos (8,14) y que esquematizaremos 
a continuación. 

Al observar que la dependencia energética del orbital tan solo se encuentra en la esfera 
del orbital muflin-tin centrada en R, siguiendo la ref. (13), tomemos la expresión para el 
orbital MT en el interior de la esfera cc. (1.3.24), derivémosla con respecto a la energía e 
igualémosla a cero, obteniéndose 

1 i.ni(E)) Ñ 1(E)+ 1 al Ri(E)) NUE) + 1 .1%) 	= 0 	(1.4.2) 

Se definen las siguientes cantidades en los artículos (11,13) , que nos ayudarán a com-

pactar la notación y que además tienen la ventaja de que 1 (1) es explicitamente ortogonal 
a los estados de la coraza, dado que, como se vió anteriormente, es una combinación lineal 
de las funciones) glia(E)) y 1 plju(E)) 
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(i51,) {1 9'51140 4. I oiii(E))1} 
1<l° 

"Rl 	NR, (1.4.3) 

que junto con la siguiente igualdad dada en (13) y que es posible deducir a partir de las 
ecuaciones (1.3.21) y (1.3.22) 

-fir2' mul a) 
	 (1.4.4) 

nos permite expresar la solución no ortogonal 1 il,(F2,)), al ser despejada de la ecuación 

(1.4.2), en la siguiente forma 

tu • 	'Ft 
4(Ev)) = — [7") 	sini(Em)) + 1 dir(Ep)) 44} 	(1.4.5) 

de esta manera se genera una función para el interior de la esfera que cumple con las 
condiciones deseadas: 
1.-Es una función exacta a primer orden en la energía 
2.-Ortogonal a los estados de la coraza. 

Al sustituir estas soluciones en la expresión para los orbitales inuffin-tin (1.3.24) 
además de multiplicar por la derecha por el término (MIL( 	) y emplear la igual- 
dad (1.4.4) se encuentra que tienen la siguiente forma 

o ti 
1 x7//,(E.)) =1 ont,(E,,»+ E 1 	li ku + 1 ""1 	(1.4.6) 

12'1) 	NRc 

donde taro, se encuentra dado por 

hseLe = 	 [41.(E)6~,/eL — ~r°ru(1 )] 1 (1.4.7) 

un desarrollo semejante se encuentra dado en la referencia (II) y en (3) h es simplemente 
tomada como variable a determinar posteriormente. 

Si suponemos válida la aproximación de esferas átomicas (ASA), en la cual se considera 
un empaquetamiento tal que las esferas de radio promedio al de Wigner-Seitz pueden llenar 
el espacio, por consiguiente se puede despreciar el término 1 KYL)' de la región intersticial, 
con lo cual las componentes de potencial no esférico son ignoradas. 

Con lo establecido anteriormente podemos representar a (1.4.5) en términos de vectores 
columna, donde la omisión de la energía significa que E a Ep; así 

= 	+ 5(i)111) 
	

(1.4.8) 
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donde se ha definido la matriz Ilermítíana: 

	

h° 	11.'1.'21  IP°  — Su l 111 '21 	 (1.1.9) 

En esta expresión la matriz de constantes de estructura S° es la única matriz no 

diagonal ya que tanto P° como i>0  son matrices diagonales. 

1.5 Método variacional 

Una vez que se han construido un conjunto de il/TO independientes de la energía a 

primer orden, es posible emplear el método variacional con este conjunto de orbitales y 
encontrar tanto las eigenenergías como los coeficientes de la expansión unr, de la ecuación 

(1.2.4). 
Para ello es necesario el conocimiento tanto de la matriz de traslape corno de la matriz 

hamiltoniana, para lo cual se debe conocer el siguiente conjunto de propiedades que se 

encuentran dadas en 

	

((birr, 1 Oral = 1 	 (Ibiu. 	= O 

	

(95  ni, I 137a) = o 	 (41. 1 41.) = 0 2  + P 

donde p es una matriz donde sus elementos son pequeños y la matriz o dada por la 

ecuación (1.4.3). Con lo anterior las matrices de traslape corno hamiltoniana tornan la 
siguiente forma al considerar la forma de los orbitales dada por la ecuación (1.4.8). 

	

O ="" (xYzi, 	= (1 + oli)f  (I + oh) + 	 (1.5.1) 

Empleando las siguientes igualdades, 6  es posible expresar la matriz hamiltoniana en 

términos de la matriz de traslape O y la matriz It de (1.4.8) 

(—IV° + V — E,) 1 dm.) = O 	y 	(— IV + V — E,)1 liSI L) =‘ Ola) 

con lo cual 

(1.5.2) 

Bajo el esquema anterior, ahora es posible resolver el problema (11-- 0E)tria, 

0, sin embargo el manejo de este sistema de ecuaciones implica tener que resolver el 

determinante: 
1 	— O E 1.-= O 

'La primera igualdad simplemente indica que Onc es una solución de la ecuación de Sclriidinger, La 

segunda se obtiene en forma explicita explicita en (4, pag 39) y es simplemente dada en (3,pag 68) 
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Es por esta razón que resulta conveniente encontrar una base ortogonal de I x°)', en la 
cual la matriz de traslape sea nula, en este caso a primer orden en la energía. Esto se 

puede lograr empleando el método de ortonormalización de Lówdin 115J, el cual consiste 

en multiplicar por la izquierda y por la derecha a (II - 0E) URL  = O por 0-1 que es 

esencialmente (1 + oh)'l como puede verse de la ecuación (1.5.1). La razón para esta 

factorización se puede observar al insertar en la expresión (1.4.8) la expresión de l riP) en 

términos de las funciones 0) y 1 Pi> dada por la expresión (1.4.3), obteniendo el siguiente 

vector columna 

1 Xr =10(1+ 011)+ 1 q5)11 	 (1.5.3) 

suponiendo que la matriz (I + oh) es invertible se tiene que: 

1 X0)1 =1 \0)°3(1+ oh)-)  _10)+ 1 .411or 	 (1.5.4) 

donde 
= 	+ oltrl 	o 	11,7,1  = o - 11-1  

en esta nueva base la matriz de traslape torna la siguiente forma 

1(x0  ) 01; = 1+ horphor 
	

(1.5.5) 

Dada esta transformación podemos ver que en verdad el conjunto de >,m): es realmente 

ortogonal ya que el parámetro p es pequeño dado por (c5 1 ib). De la expresión (1.5.5) se 

tiene que la nueva base de orbitales dados por (1.5.4) son ortogonales a primer orden en 

h„. Por la misma razón podernos ver que el bamiltoniano se transforma en esta base en 
la expresión 

110, 	(0)-111(0)4 
= 	+ oh)-1  +11,,,E„pli,, 

	 (1.5.6) 

= Ev  + bor + horEddlor 

que es una consecuencia directa de la sustitución de l Or en (1.5.2) por la expresión 

(1.4.8). Esta matriz hamiltoniarta puede aproximarse por la expresión 

E = Hor 	E,. + It„,. 	 (1.5.7) 

la nueva base de orbitales es ortogonal a primer orden en la energía, ecuación (1.5.5), con 

lo cual se puede aproximar la matriz de traslape por la matriz identidad obteniéndose 

- EO) un/. rr (11,, EI) rrrtL  = O 	 (1.5.8) 

Rajo el esquema anterior, el problema se reduce a encontrar los eigenvalores y eigen-
vectores que corresponden a las energías y coeficientes de expansión de respectivamente. 

= Ei" con u+ u = uu+ = 1 	 (1.5.9) 

debido a que los orbitales xar son coricctos a primer orden en la energía, los cigenvalores 

ET son correctos a segundo orden (E1  Ep)2 . 
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1.6 Densidad de carga y energía total con (ASA) 

El equivalente de la ecuación (1.5.9) para un sólido cristalino puede ser escrita como: 

H"(I)uj(i,.) = Ej"(I)ui(I) 	 (1.6.1) 

La base de orbitales escritos en el espacio de Fourier son sumas de illocli de LAITO 

4,,K) = E 	- - 71) 
	

(1.6.2) 

con lo cual la función de onda del cristal ;N/, rr) puede ser expandida en términos de los 

eigenvectores ui(i,:), el vector frit = — 	la cual es correcta a primer orden en Ei — 

0(1,7) = avR, RL(I) 
RL 

Echan, + hor(I)lindYan)uniA 
RL 

E 10 n(111, .1) + ( E;' (1) - &ciclón] Yc(ri)un(Z) 
RL 

E Olic(Er 	 (1.6.3) 
RL 

Conviene comparar con la ecuación (1.3.26), con el segundo término igual a cero y observar 

como es que se aproxima la condición de cancelación de colas con este tnétodo. 

A partir de los coeficientes de la expansión ahora es posible construir la función esférica 

de densidad de carga necesaria para la reconstrucción del potencial 

u,m(r) = (4Kr.  E /Ir 0/21(E102 /Viti(E)LIE 
	

(1.6.4) 

donde Nni(E) es la proyección de la densidad de estados 

Niv(E) = 126(E — ei ) E 1 	12 

?La gran mayoria de las definiciones y ecuaciones desarrolladas a continuación se encuentran dadas 
en la referencia 131 
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la sumatoria sobre ni representa la densidad de estados en la esfera R, momento angular 

I y energía El  
La función de densidad de estados puede convenientemente expresarse desarrollando Oni 

en serie de Taylor alrededor de una energía Es„ 

91(E) 	4m(E„)+{20R1(4)P5iii(E„)} (E— E,,)-1-{¿Jiti(Ev)2 	sblu(E„) .(m(E,)} (E— E,42+,.. 

Si se define el enésimo momento como 

er  
In(n  = ) 	(E — E„Ri)" N iu( E)d 

con lo cual la densidad de carga electrónica en la esfera R se expresa en forma 

aproximada como 

nn(r) = (4x)-' 	imIhnL(r)3  •f 2mIláni(r)4L(r) 	{i,11(r) + ORO) ¿Il(r)}1 

(1.6.6) 

	

El potencial efectivo en el interior de la esfera con centro en 	puede ahora escribirse en 

términos de la densidad de carga nn(r) 

Vilie(r) = 2 os/ I  n,(r') idirri2dr' 	i r2_Znii  + pic(rt,.(r)) 	E í 24 9 11  

(1.6.7)  

donde Qft = — sf4xr1nr(r)dr Zn es la carga total en la esfera. 
o 

El primero y segundo término en (1.6.7) son el potencial de interacción electrón-electrón 
y electrón-núcleo respectivamente; el tercer término es la corrección al potencial de 
intercambio por partícula del líquido electrónico (16), mientras que el último término es 

el potencial interesférico de Coulomb (o Madelung). Así , se ha podido reconstruir el 
potencial efectivo en el interior de la esfera a partir del conocimiento de la función de 
onda. Este potencial servirá posteriormente para construir las soluciones numéricas (Pm  
de la ecuación radial y así volver a empezar el ciclo. 
La energía total de los electrones en el estado base puede ser expresada, de acuerdo a la 

teoría de funcionales de densidad 1171 como 

= 	I j n(r) I — r 1-1  n(z1)(13r(Pr' -1. E re{n(r1) -1-1v„,71(f)d3r 	(1.6.8) 

Donde, vext  es el potencial electrostático generado por el núcleo y n(r) es la densidad 

elctrónica total generada por algún potencial lin. El primer término en (1.6.8) puede 
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ser convenientemente expresado cuino la diferencia entre la energía total y las energías 

potenciales de los términos no interactuantes del potencial 	Así 

r•-•J

Ep 

	

	 Sry 
E N(E)dE —° vn(rpl i (r).l xr 2dr 

R  

en esta expresión se debe emplear la densidad total en lugar de la densidad promedio 

esférica. Sin embargo, para la mayoría de los casos ésta última es suficientemente 

correcta. Dada esta aproximación, e incluyendo la interacción electrostática con el 

núcleo además de usar una aproximación de funcional de densidad local, la energía total 

puede ser expresada de manera más simple 

E1 1  = T ZEQIII fi 	1-1  Qii, 	u„. 
n 

(1.6.10) 

Donde el segundo término en (1.6.10) es la energía potencial de Coulomb entre las 

esferas. El tercer término es la suma de las interacciones al interior de las esferas es 

decir, electrón-electrón y electrón-núcleo 

511 	 Z 	151,  nn(r'),17rr'ldrg 	2  i 
U = 	itn(r) [c„(tin(r)) — 2— + 	 brr dr 

u 	 r 	0 

(1.6.9) 

(1.6.11) 
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Capítulo 2 

DESARROLLO 

2.1 Descripción de la celda 

La estructura sobre la cual se desarrolla el presente trabajo es la estructura de diamante 
por lo que es conveniente una descripción de ésta. En la estructura de diamante la base 
primitiva se forma con dos átomos en la posición (1, 1 , 1) y (0 , 0 , 0) asociados a cada 
punto de la red fcc. Los ejes de la celda unitaria son del tipo (1 l 0)1 corno lo muestra la 
Fig 8. Así una celda simple contiene 18 átomos de los cuales ocho son propios. 8  Existen 
elementos que cristalizan en esta estructura, corno el carbono, el silicio, el germanio y 
el estaño con constantes de red a = 3.56; 5.43; 5.65 y 6,45 .4, respectivamente, donde 
a es la arista de la celda cúbica. La estructura del diamante se considera relativamente 
vacía, la proporción máxima de volumen disponible es el 46 por ciento de la estructura 
de ernpaquetamiento compacto corno la fcc. Es por ello que para un tratamiento de esta 
estructura considerándola como una del tipo de alto ernpaquetamiento se han agregado 
esferas vacías a las que se les trata corno átomos en los espacios no ocupados en el cristal. 

Si se tomara como base para este desarrollo a la celda unitaria, se tendría un número 
limitado de posibilidades para la combinación del Si y C, las cuales serían tener celda 
pura (totalmente de carbón o silicio) o tener una proporción de 50% de cada uno; es por 
lo anterior que resulta más enriquecedor tomar como base no a la celda unitaria, sino a la 
fcc, lo cual hace natural escoger corno sistema de coordenadas al cartesiano con sus ejes a 
lo largo del cubo. Si indicamos entre paréntesis rectangular la dirección de un vector en 
el cristal, se tiene en este caso que el vector (100) se encuentra a lo largo del eje del cubo; 
(110) se encuentra sobre la diagonal que cruza la cara del cubo; y (111) se encuentra a lo 
largo de la diagonal a lo largo del cubo. Así , el cristal puede ser generado en términos de 
unidades cúbicas que se repiten en el espacio Fig. 8, la cual nos permite tener un espectro 
de posibles configuraciones (y por consiguiente de concentraciones) más amplio, 

8Entendernos por átomo propio el que pertenece sólo a la celda, por ejemplo en una celda cúbica cada 

uno de sus Montos es compartido por 8 celdas por lo que sólo t del átomo pertenece ala celda pero dado 

que la celda contiene 8 átomos ésta tiene en total un átomo propio. 
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Figura 8.- Se muestra la celda cúbica empleada ligeramente rotula (a); en (b) se da 
una vista de la celda desde la dirección [010] 

El hecho de que la celda empleada tenga 8 átomos propios, implica que se tiene desde 
la celda pura de carbono hasta la celda pura de silicio, en intervalos de concentración de 
un 1,.;  que puestas en forma explícita como función de la concentración de carbono corres• 
ponden a las siguientes: 0 % (8 silicios), 12.5 % (1C-7Si), 25 % (2C.6Si), 37.5 % (3C-5Si), 
50% (4C-4Si), 62.5 % (5C-3Si), 75 % (6C-2Si), 87.5 % (7C-1Si), 100% (8 carbones), lo 
que nos da un total de 9 posibles concentraciones. 

Dentro de cada concentración existen tantas configuraciones corno la permutaciones 
de n en 18, ine, donde n es el número de contaminantes, que para algunos casos puede 
ser el número de Si y en otro el de C, mientras que 18 indica el número de sitios en la celda 
cúbica. Pero debido a la simetría de la celda, al ser ésta propagada para formar el cristal, 
la gran mayoría de las configuraciones son redundantes, ya que se puede generar una a 
partir de otra configuración. En principio, en el desarrollo subsecuente se emplearán 15 
configuraciones independientes lo que implica 15 formas distintas de acomodar los átomos 
en el mismo tipo de arreglo cristalino. 

Por otra parte debido a que la teoría del LMTO es aplicable a estructuras de alto 
empaquetarniento, se hace necesario introducir esferas vacías en los huecos interiores de 
la celda. Para entender ésto denotemos por a la longitud de la celda, tomemos ahora 
como origen la posición de alguno de los átomos; dado que la celda es cúbica resulta 
natural tomar como vectores base a: Id k. Midamos ahora las distancias desde el origen 
en unidades de a. Establecido lo anterior las posiciones de los átomos están dadas por los 
siguientes vectores: 

(0,0,0) (0,1,0) (0,0,1) (0,1, 1 ) (1,0,0) (1,1,0) (1,0,1) 
(O, .5, .5) (.5,.5,0) (.5, 0, .5) (1, .5, .5) (.5..5,1) (.5,1.5) (1,1, 	I) 

(.25, .25, .25) (.75, .751 .25) (.75, .25, .75) (.25, .75, .75) 

a este conjunto se le tiene que agregar, el conjunto de esferas vacías ya antes mencionadas: 

(0,0,.5) (0,.5,0) (.5,0,0) (1,0,.5) (I,.5,0) (.5,1,0) 
(0,1,.5) (1,0,.5) (0,-5,1) (.5,0,1) (I,.5,1) (.5,1,1) 

(.5, .51 .5) (.75,25,25) (.25,.75.25) (.25, .25, .75) (.75,.75,.75) 
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Sin embargo al momento de propagar la celda para formar el cristal, se observa que el 
número necesario de sitios atómicos y de esferas vacías para generar el cristal se reduce 
al siguiente conjunto para los sitios atómicos: 

Al = (0,0,0) Genero 	a 
{ 	(0,1,0) 	;(0,0,1) 	;(0,1,1) 	;(1,0,0) 

(1,1,0) 	;(1,0,1) 	;(1,1,1) 
A2 = (.5,.5,0) Genera 	e (.5,•5,1) 
A3 = (.5,0,.5) Genera 	a (.5,1.5) 
A4 = (0,.5,.5) Genera 	a ( 1,5,5) 
A5 = (.25,.25,.25) Genera 	a si mimo (.25,.25,.25) 
A6 = (.75,.75,.25) Genere 	a ai mimo (.75,75,25) 
A7 = (.75,.25, .75) Genere mismo (.75,,25,.75) 
A8 = (.25,.75,.75) Genera 	e si 	,„„mo  (.25,.75,.75) 

Se debe entender la tabla anterior de la siguiente manera. La leyenda "genera" implica 
por ejemplo que el átomo en la posición (0,0,0) genera en este caso a los átomos de las 
esquinas del cubo, por lo que sólo es necesario dar las características del átomo en la 
posición (0,0,0) para determinar las características de los otros 7. Lo mismo se puede 
decir con respecto a las demás posiciones, por ejemplo al dar las características del átomo 
en la posición (.5,.5,0) se dan las del átomo en la posición (.5,.5,1). Un punto que se 
debe hacer notar es que la primera posición Al genera las 8 posiciones de las esquinas 
del cubo, A2, A3 y A4 generan las 6 posiciones de las caras mientras que las últimas 4 
posiciones se generan a sí mismas, teniendo estas posiciones únicamente en común que 
se encuentran internas a la celda por lo que corresponden a átomos propios de la celda. 
Sumando las posiciones tenemos que son 8+6+4=18, que son todas las posiciones de 
la celda. Un razonamiento similar se sigue para las esferas vacías encontrándose que el 
conjunto mínimo para generar éstas se encuentra dado por 8 posiciones denotadas aquí 
por El,..,E8 dadas a continuación: 

El = (.5,0,0) 
E2 = (0,.5,0) 
E3 = (0,0,.5) 
E4 = (.5,.5,.5) 

Genere 

Genere 

Genera 

Genero 	a 

a 

a 

a 

mima 

(.5, 1,0) 	(.5,0, 1) 	; 	(.5,1,1) 
(0,.5,1) 	; 	(1, .5,0) 	; 	(1,.5,1) 
(1,0,05) 	; 	(0,1,05) 	(1,0,.5) 

(.5,.5,.5) 
E5 = (.75,.25,25) Genera a 	ai animo (•75,.25,25) 
E6 = (.25,.75,.25) Genere e 	st momo (.25I•75t .25) 
E7 = (.25,.25,.75) Genero a (.25,.25,.75) 
E8 = (.75,.75,.75) Genera e 	m (.75,75,.75) 

este conjunto de posiciones generadoras, son las que se emplearán como entrada en el 
archivo de entrada del programa (input lile). 

Hacemos notar que en este trabajo el tamaño de las esferas vacías corno el de las 
esferas atómicas es el mismo puesto que en ambas se toma la razón del radio atómico al 
radio de la celda de (WS) igual a I. 
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2.2 Configuraciones 

Como ya se ha mencionado, del total de configuraciones posibles de la celda exis-
ten, debido a la simetría, solo unas cuantas independientes. A continuación se harán 
explícitas las configuraciones empleadas en este trabajo; para ello debe observarse que 
las concentraciones que van del 100% de carbón ( CS ) al 50% (le carbón ( Si4C4 ) 
tienen sus correspondientes contrapartes en concentración de silicio las que se obtienen 
susustituyendo los átomos de carbón por silicio, así una concentración de 12.5% de carbón 
corresponde a una de 87.5% de silicio y viceversa. También se debe hacer notar que no 
todas las esferas vacías son equivalentes, ya que éstas se ven afectadas por su entorno 
más inmediato (primeros vecinos); as( denotaremos a las esferas vacías en general por el 
símbolo En, con lo cual esferas que tengan el mismo n serán equivalentes. 

A continuación se dará el conjunto de 15 configuraciones desarrolladas, indicando en 
cada caso que tipo de átomo le corresponde ala posición atómica (tabla 1). En la tabla 
2 se muestra qué posiciones de las esferas vacías En son equivalentes. En esta misma 
tabla las configuraciones puras tienen un renglón en todas las posiciones lo que señala 
que todas las esferas son equivalentes en el sentido que presentan el mismo entorno, cosa 
que no se presenta por ejemplo en la configuración C7Si en la cual las 4 primeras esferas 
son equivalentes entre sí , las últimas tres forman otro conjunto de esferas equivalentes, 
mientras que la quinta no es equivalente más que a sí misma. 

Tabla 1.- configuraciones atómicas 

confluracion Al A2 A3 A4 A5 A8 A7 AS 

CS C C CC C C -  C C 

C7Si CC CC Si C C C 
C6Sit•1 Si C C C Si C C C 
C6Sit t Si Si C C CC CC 
C5Sil I C Si C C Si Si C C 
C5Si3.1 CC CC Si Si C Si 
Si4C4-1 CC CC Si Si Si Si 
Si4C4.t C C Si Si C Si C Si 
Si4C4.3 C Si Si Si C Si C C 
Si5C3. I Si C Si Si C C Si Si 
Si5CM Si Si Si Si C C Si C 
Si6C2-1 C Si Si Si C Si Si Si 
Si6C2.f C C Si Si Si Si Si Si 
Si7C Si Si Si Si C Si Si Si 
Si8 Si Si Si Si Si Si Si Si 

Para las esferas vacías se tiene la siguiente tabla, que muestra cuales de ellas son equiva-
lentes, tomando en cuenta a sus primeros vednos: 
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Tabla 2.- configuraciones esferas vacías 

configuracion El E2 E3 E4 E5 E6 E7 Es 
C8 - - - • - - - - 
C7Si El El El El E5 E5 E5 E8 
C6Sit- I El El El E4 El El El E4 
C5Sit 2 El El E3 E3 E5 E5 E5 E8 
C5Si3- I El El E3 El E5 E6 E7 E7 
C5Si3-2 El El El El E5 E6 E5 E5 
Si4C44 El El El El E5 E5 a E5 
Si4C4-2 El El E2 E2 El E2 El E2 
Si4C4-3 El El El E2 E2 E2 El E8 
Si5C3- I El El E3 E4 E5 E6 E7 E7 
SISC3-2 El El El El E5 E6 E5 E5 
Si6C2- I El El El E4 El El El E4 
Si6C2-1 El El E3 E4 E5 E5 E5 E5 
Si7C El El El El E5 E5 E5 E8 
Si8 - - - - - - - • 

2.3 Parámetros y Estructura del Paquete LMTO-
ASA 

El paquete LMTO-ASA 4.0 and TI3E 4.1 contiene varios programas, los cuales reciben 
la información a partir de un archivo de entrada (input file). Es en este archivo de entrada 
donde ae introduce qué tipo de estructura tiene el sólido, qué tipos de átomos lo componen, 
simetrías del sólido, tolerancia en el rango de convergencia, los momentos y potenciales 
asociados a cada esfera atómica, etc.; una carátula típica de este archivo se muestra en 
el apéndice A. Los datos se leen de este archivo por categorías, una categoría a la vez. 
Un ejemplo de una categoría es la que empieza con sfituc y termina antes de SITE. 
A continuación se dará la descripción de cada uno de los parámetros que entran en cada 
categoría. 

HEADER : Dá el espacio para describir el contenido del input lile. 

CONST : Aquí se puede colocar las constantes para su posterior uso en el input file. 

SYMCRP : Dá información para confinar las integrales a la primera zona de Brillouin. 
Tiene como entradas un número pequeño de operadores puntuales de simetría; las sub• 
rutinas generarán todos los productos no equivalentes de esos operadores. Por ejemplo, 
los tres operadores R4X (rotaciones por 90 grados), MX (reflexiones) y R3D (rotación de 
120 grados) son suficientes para generar todos lus 48 elementos de la simetría calca. 



Es un switch que si es verdadero repite los 
datos de entrada en la salida estandar. 

Es un switch que si es verdadero, muestra qué 
clase de llamadas el programa deberá solicitar y 
datos que éste debera de leer. 

Es un entero que determina la verbosidad (abun-
dancia de palabras) que el programa manda a 
la salida estandar (Al momento de correr el pro-
grama 1.351 éste saca a pantalla los parámetros de 
cada una de las esferas esti cada ciclo de autocon-
ststencia, a esta salida es la que llamamos estandar 
porque puede ser modificada para que sólo nos de 
por ejemplo los parámetros de carga de las esferas 

VERBOS 	pero no los valores de los potenciales y mamen-
tos). Ejemplos de esto son: 

0: no muestra nada 

10: muy breves 

20: breves 

30: medianamente breve 

100: nivel bajo de mensajes de error 

etc. 

Es un switch que al ser encendido hace que 
IVK P 	las rutinas a ejecutar corran sin pararse por la 

presencia de un error. 
Es un switch que enciende el modo activo. Cuando 

IAC7'IV este modo es activado se puede tener la opción de 
abortar la ejecución del programa, cambiar el es-
tilo de la salida, etc. 

  

Es un entero, y debe ser I o 2 para cálculos de 
espin polarizado 

Es un switch que permite emplear la ecuación 
de onda escalar relativista en lugar de la ecuación 
de Schródinger. 

Enciende la corrección combinada. El pro-
grama LMSTR calcula los sdot, necesarios para 
una corrección combinada tie las constantes de es-
tructura_cuando este switch se encuentra encen-
dido. (Para mayores referencias acudir a Lant-
brecht and Andersen, Phys. Rev. 13, 34, 2439 
(1986) Estas correcciones son guardadas en el archivo 
sdot para ser usadas por el programa I.M. 

Dá paso a las correcciones de gradiente de Langretli-
Mehl para la función de densidad local 
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{A7'011f 

POS 

A DN { 

OPT 10 N S 

NRMIX{ 

Enciende el autoinatico downfolding de los or-
bitales. El downfolding de los orbitales es un pro-
cedimiento para la construcción de un conjunto 
base mínimo y para abolir las bandas fantasmas. 
Una descripción de este proceso se encontrará en 
la referencia (13). 

Determina el número de previas iteraciones en 
la densidad de carga para mezclar cuando se realiza 
la antoconsisitencia en la esfera. El mezclado.de 
Andersen es usado para facilitar la convergencia 

13Z: Nos da la información concerniente a la integración numérica de las bandas de 

energía sobre la primera zona de Brillouin. 

NI A BC 

TOL 

7'ETRA 

RANGE 

N PTS 

EFAI AX 

Es el número de,divisiones en las direcciones 
a, b, y c que se requieran 

Establece la tolerancia en la búsqueda de la 
energía de Fermi 

Escoge entre integración tetrahedral o gauss-
iana 

Dá el rango de integración en unidades de w 

Es el número de puntos en la densidad de es-
tados usados para determinar la energía de Fermi 

Establece la energía de l'emú máxima 

BZ 

SITE: Requiere la información sobre parámetros de sitio, por ejemplo en la llamada 

ATOM= ae identifica que átomo en la categoría CLASS pertenece a éste sitio. 

Es necesaria para identificar a qué átomo en 
la categoría CLASS pertenece ese sitio 
. Son las.dimensiones de la* coordenadas erute-

manas de los vectores de la base que indican la 
posición del átomo correspondiente, por ejemplo 
la posición de un átomo en una de las caras del 
cubo se encuentra dada por (0,1 ,1). 

   

Mediante este parámetro se determinan el número 
de átomos en la base, entendiendo por base el 
número de átomos necesarios para generar el cristal, 
el cual en este caso particular es lG de los cuales 
8 generan las posiciones atómicas y los restantes 
8 generan las esferas vacías. 

Es el número de clases equivalentes de átomos, 
por ejemplo en este trabajo en la celda pura de 
silicio se tienen 2 tipos distintos de átomos los 
cuales son las esferas vacías y los átomos de silicio. 

   

STRUC 

N BAS 

NC LASSI 
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Es un número igual a I +1111U. número 
cuántico 1 (siendo 1 igual a 3 si se emplean los 
orbitales spd). 

Es una escala, en unidades atómicas de las 
traslaciones de la celda base y las dimensiones de 
los vectores base o simplemente se puede ver como 
el temaño de la arista del cubo. 

Son las dimensipn,es de los yerlpres de traslación 
primitivos en unidades 	ALAI.; (lidio en 

traslación 
primitivos 

 indican el tamaño y dirección de los vec-
lores de la base; en nuestro caso, dado que se está 
trabajando con una celda en el espacio PLAT es 
una terna de números 

STRUC 

 

NL 

ALA7' 

PLAT 

  

   

    

CLASS: Contiene información relevante para los parámetros en el interior de las esferas 

atómicas en esta categoría es donde se define que tipo de átomo se tiene en el cristal dando 

sus características como pueden ser la razón w  y la estructura electrónica del átomo. 

  

Es un nombre para identificar al átomo cuyas 
raracterístjcas,se enfuentrau dadas en el resto de 
a categoría t.:LAn, por ejemplo si en 

resto 
 cate- 

goría CLASS se tiene ATOM=C (Z=6, „,B=1, 
CONF=2,2,3 1DXN=111) implica que en cualquier 
otro lugar donde se haga alusión a ATOM=C los 
valores de Z,li,CONF y IDXN son los que se en-
cuentran dados en CLASS. 

La carga total del átomo 

R = El radio de la esfera, en unidades atómicas 
o alternativamente el radio de la esfera disidido 
por ei promedio del cadí() de la celda de Wigner 
beitz L  como es usual en ASA. El radio promedio 
de la celda de WS se define de tal manera que 
si todas las fracciones W  fueran I la suma de los 
volúmenes de cada esfera deberá llenar el espacio 

Se refiere a la configuración electrónica de los 
átomos, en particular de los electrones de valencia 

 

ATOM 

CLASS 

 

RIW 

CONF 
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Es un conjunto de switches que indica cuales 
orbitales deben ser "downfolde(E . 

IDXD1,7=0 Con este valor se emplea un down-
folding automatico 

IDXDN=l Manda los orbitales en la base, lo 
que quiere decir que toma los orbitales predeter-
minados en el input lile como los de la base en el 
desarrollo de la función de onda 

IDXON=2 Realiza el downfolding alrededor 
de la función potencial en E„ 

IDXDN=3 Realiza el downfolding alrededor 
de la constante de apantallamiento o (La con-
stanbi de apantallamiento forma parte de la teioría 
del LMTO tight-binding el cual se puede encon-
trar en [II) 

CLASS IDXDN 

  

START; Controla el (lujo de ejecución. 

    

Es el número de iteraciones LM ejecutadas 
antes de salir del proceso de autoconsistencia (al 
menos que la autoconsistencia sea alcanzada antes). 

Es la tolerancia en la carga en el interior de la 
esfera MT de los momentos de orden cero antes 
de que la autoconsistencia sea alcanzada (los mo-
mentos de orden cero ye encuentran asociados a la 
carga electronica del atorno libre) 

Es destinado para facilitar la autoconsistencia 
del átomo libre. Cuando FREE es verdadero, el 
programa emplea un parámetro denotado como 
rmax el cual al tomar el valor 30 asegura que el 
valor de la pendiente del orbital en r = Sn sea 
cero, así que si se

d 
 toma rmax bastante mayor que 

este valor las conicionma la frontera serán bas-
tante proximas a las del atorno libre 

Cuando es verdadero, provoca que el programa 
LM comience con los triomentos_ de los cuales los 
potenciales son generados. Si es falso, el programa 
procede directamente al calculo empleando los va-
lores del potencial 

Cuando es verdadero procura leer todos los 
momentos que son suministrados en las siguientes 
lineas del input file, desentendiéndose de todo lo 
que se lee del disco. Cuando es falso los (latos 
que van despues del comando CNTROL no son 
usados. 

 

NIT 

CNVG 

FREE 

BEGMOM 

CNTROL 

 

  

  

ST A RT 

 

  

  

     

Por último se tienen los valores de potencial y de momento. Los valores de potencial 

están dados en su parte entera por la configuración electrónica del átomo en cuestión; en 
particular se toma la de los electrones de valencia más una cierta parte fraccionaria cuya 
interpretación se dará en la secc. 2.1. En nuestro caso particular se tiene la presencia en 

la celda de átomos de carbón y de silicio cuyas configuraciones electrónicas están dadas 
por: 



s'2."2p6  33'3p2 	{1,s' 	2s 2 2p 2  

	

Si: 	 (Y • 
Core 	valencia " 	Core ralenein 

por lo que los valores del potencial para los átomos do silicio serán: 3.fracc, 3.fracc, 3.fracc, 
mientras que para los átomos de carbón serán: 2.fracc, 2.fracc, 3.fracc, en el caso de las 
esferas vacías, debido a que éstas en sí no contienen electrones de valencia , se les asigna 
un cierto número fraccionario que indica qué porcentaje (le un electrón de valencia de 
cualquiera de los otros átomos permanece ell esta esfera, mientras que su parte entera 
está dada por: 1, 2, 3, lo cual indica que en principio en el interior de estas esferas se 
puede tener electrones del tipo s, p ó d. Los valores de los potenciales deben darse de tal 
manera que la carga total en el cristal sea nula asignando carga negativa a los átomos y 
carga positiva a las esferas vacías, aunque en principio pueden darse de manera aleatoria 
con la única consecuencia de que durante los primeros ciclos el programa, mas que tender 
a la convergencia de los potenciales, se ocupa de equilibrar la carga total en la celda. 

Para los momentos es conveniente iniciar con valores próximos a cero y tras obtener 
la convergencia sustituir los valores de los momentos del último ciclo que se encuentran 
en el archivo log.ter, cuyos detalles se darán posteriormente. 

2.4 Parametrización de los potenciales 

Existen toda una serie (le formas de parametrizar la función PI dada en (1.3.2) la cual 
es necesaria para obtener la autoconsistencia en la esfera (En las referencias es posible en-
contrar tales parametrizaciones). Sin embargo aquí mostraremos la parametrización par-
ticular empleada por el programa LMTO ASA 4.0 junto con su respectiva interpretación. 

Como se ha visto, para alcanzar la autoconsistencia en la esfera es necesario especificar 
las condiciones a la frontera de la función de onda en la esfera, o lo que es equivalente 
la energía E, de (Pro(E). De la fórmula (1.3.22), se observa que existe una única corres-
pondencia entre la derivada logarítmica con el potencial PI, así corno también con la 
energía E,,; por lo tanto es posible especificar un par de ellas en términos de la restante; 
por ejemplo PI y E, en términos de la derivada logarítmica. 

En la práctica, es más directo alcanzar la autoconsistencia especificando la derivada 
logarítmica. La forma en que recibe el programa la información de la condición a la fron-
tera es a través de una serie de números p (uno para cada número cuántico 1) que dan 
la información acerca del número cuántico principal de la solución 0„1  9  (le la ecuación 
radial (1.3.2) así como de la derivada logarítmica. p se define como: 

arctan(D(E))  
p 	0.5 	 4 (numero cuántico principal) 	(2.4.1) 

'Aqui la n no indica que 0,,1  esi solución a la ecuación radial de Schorliditiger (1.3.2) con ./.; 	bino 

rus bien indica el intervalo de energías durante el cual la solución a (1.3.2) contiene ti — I— 1 nodos en el 
interior de la esfera, lo que hace que la solución a (I.3.2) con E limitada a esta región contenga el mimo 
número de mulos en el interior de la esfera que km que contiene la solución con E 
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la parte entera es el número cuántico principal, mientras que su parte fraccional varía 
suavemente de O (en el fondo de la banda de valencia para ese número cuántico principal) 
a 1 (en el extremo superior de la banda de valencia). 
Interpretemos ahora a p; para ello despejemos a D en función de p tomando únicamente 
la parte fraccionaria de (2.4.1), pues el número cuántico principal tan solo indica para 
una I dada el intervalo de energías para el cual es el número de nodos en el interior de 
la esfera no cambia. Así quien realmente determina la condición de frontera y por lo 
tanto la derivada logarítmica del orbital (dada una 1 fija) es la parte fraccionaria de p. 
Despejando se obtiene 

	

/O 
	Si p = Oil 

¡M E) = lan(0.5 — p)s.  --+ xn(E, r) = — 03 	Si p = 1 	(2.4.2) 

	

oo 	Si p = O 

Veamos ahora las gráficas de la función derivada logarítmica D(E) y de la función 
portencial P"ni(E), Para cada número 1, hay períodos marcados con el número cuántico 
principal n. 

• BnG a Vna 
ENE RGY 

Figura 9.- Relación entre la derivada logarítmica y la función del potencial y el cómo 
es que se dividen éstas en períodos de energía. 

De las Fig. 0 se tiene que dados el par de números cuánticos (n,l) y un valor de 
la derivada logarítmica determinan un valor de energía y por consecuencia el valor del 
potencial PI(E), con lo cual las tres condiciones siguientes son equivalentes: 
1.- Dar la pareja (n,l) y el valor de UN(E) 
2.- Dar la pareja (n,l) y el valor de Pli(E) 
3.- Dar E, 

Tornemos ahora una de las soluciones de la ecuación radial (1.3.2), por ejemplo una 
del tipo 3p; al momento de lijar un valor del parámetro p (2.4.1) se está dando el primer 
conjunto de parámetros es decir (n,l) y D,(E), con lo cual se está fijando tanto un valor 
de energía E„ como el valor que debe tener la derivada logarítmica sobre la esfera, por 
lo que un cambio en p implica un cambio en estas dos cantidades. Una forma de ilustrar 
este cambio es a través de la ecuación 
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V j • V`1̀ ( 	Sial. -- — 
2m 
	Lm (2..1.3) 

se tiene que un cambio en la energía, se refleja en un cambio en la curvatura de la función 
03,„ pues si consideramos que el potencial efectivo es fijo e interpretamos al laplaciano 
como una segunda derivada se tiene que si E aumenta o decrece lo liará también V' como 
lo nmestra la Fig. 10. Al incrementar el valor de E, el enésimo nodo eventualmente es 

Figura 10.- Evolución sufrida por un orbital atómico como consecuencia de variar los 
potenciales ( y por consecuencia la energía, Fig. 9), el efecto se refleja en un cambio en la 
curvatura del orbital generando un movimiento del último nodo del orbital hacia adentro 
o hacia afuera de la esfera átomica. 

empujado hacia el interior de la esfera, si por el contrario se hace decrecer el valor de la 
energía (con 1 fija) el nodo (n-/-1) 19  es empujado hacia el exterior de la esfera. 

De lo anterior se observa que existe un cierto intervalo de energías (ventana) donde 

ésto es posible, que son las energías justo donde los nodos (n-1) y (n-1-1) alcanzan el radio 

de la esfera. Lo anterior se debe al hecho de que el número de nodos es lo que caracteriza 
que tipo de onda se tiene, por ejemplo en el caso de que se quiera tener una función de 

onda del tipo 954, si se permite un nodo más en el interior de la esfera, ésta estaría más 

asociada a una onda del tipo 95 4,„ si por el contrario se tiene un nodo menos el orbital se 
encontraría más asociado un orbital del tipo stirr  

Otra forma de analizar este comportamiento es a través de su semejanza con el pro- 
blema de dispersión de un potencial restringido a una esfera en el cual se observa que el 

único efecto del potencial sobre la solución de onda parcial es crear un desfasamiento de 
esta onda con respecto a la de partícula libre, siendo el desfasamiento igual a cero cuando 

el potencial dispersor es cero. Así , al aumentar o disminuir el potencial el orbital (onda 

parcial) entra o sale en la región de la esfera. 
Por otra parte sería conveniente parametrizar a NE) a través de una función qué 

refleje que porcentaje de la semionda entre los nodos (n-1) y (n-1-1) (que denotaremos 

corno cresta) se encuentra en el exterior de la esfera. Así , es necesario que la función 

con la cual se parametrice a !ME) tenga las siguientes características: que cuando NE) 

10n-1.1 es el número de nudos de 0„1(E) con E 1:„ para mayores referencia acudir Quantum I'llysirs, 
Stephen Gasiorowiela l'ag. 200 
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tienda a infinito sea cero, que cuando /ME) sea cero, refleje el hecho de que tan solo 
la mitad de esta cresta se encuentra en el interior de la esfera, y por último que cuando 
/ME) tienda a infinito tienda a uno, lo que implicaria que toda la cresta es externa a 
la esfera, condiciones que son congruentes con la regla intuitiva de Wíguer-Seitz FI, sec. 
2.3). De lo anterior suena ahora congruente la forma del parámetro p 

2.5 Ciclos de autoconsistencia 

Para el arranque del programa se le pueden dar ya sea los parámetros p o los momentos 
111(''). Supongamos que se le dan los parámetros p; a partir de ellos es posible determinar a 
PI para cada esfera a partir del se puede construir el hamiltoniano II" del que, partiendo 
de la fórmula (1.6.1), se determinan tanto los eigenvalores como los eigenvectores de la 
expansión (para la esfera). De estos últimos, como lo muestra la ecuación (1,6.5), se 
obtienen los momentos m'Al  y por consiguiente a /1 ft, fórmula (1.6.6). Una v(2 que se 
conoce la densidad electrónica en la esfera, se construye el nuevo potencial efectivo a 
través de la ecuación (1.6.7). Ya con este nuevo potencial se contruye un nuevo conjunto 
de soluciones numéricas de la ecuación radial: 

 

112 2m572 i Wicírli 95,11(0 = E.,0,i1(11 (2.5.1) 

  

de las cuales es posible encontrar D(E), dada la definición de ésta como la derivada 
logarítmica de la función 0„0"). Una vez más, el conocer la derivada logarítmica permite 
conocer el parámetro p y viceversa: Di(E) --+ PII(E) —+ p, con lo que se cierra el ciclo. 
Esquemáticamente el ciclo se muestra en la Fig. 11. 

R(1), D(EY) IVA , 	)) -----4 11" ----' (u ni,
i 
 E I) 

Vi/ c  (r) 	4.--..-- q(r) 4--....---..- 	rjzful 

Figura 11.- Ciclo de instrumentación dado por el programa LMTO ASA 4.0. Se puede 
dar arranque al ciclo de autoconsistencia tanto a partir de los potenciales p como de los 
momentos 10(0. 

Una autoconsistencía total se alcanzaría cuando los momentos de entrada fueran exac-
tamente los momentos de sólida. Una vez que se ha alcanzado la autoconsistencia en todas 
las esferas se tienen determinados el total de los eigenvalores y eigenvextores necesarios 
en la expansión (1.6.3), con lo cual se ha logrado una función de onda próxima a la que 
se tendría con las ecuaciones (1(1( ft). Por último la energía total del sistema se determina 
a partir de la fórmula (1.6.10). 
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2.6 Tamaño y energía de la celda cúbica 

El encontrar el tamaño de la celda que es estable para una configuración dada, representa 

el primer paso en el desarrollo del trabajo de cómputo. Debido a que la celda base en este 

caso es cúbica, su t amaño solo depende de un solo parámetro que es la distancia de una de 

las aristas del cubo, denotada en el input file por la letra a, por lo que para encontrar la 

celda estable se hace necesario comparar el valor de la energía de la celda para un cierto 

valor de a con la energía que ésta tendría para un valor distinto de este parámetro, y 

encontrar el tamaño de celda (valor de a) para el cual la energía es mínima. 

Para calcular la energía mediante el empleo del paquete 1,151TO-ASA 4.0 es necesario 

llamar a ejecución dos programas. El primero lo constituye el programa I.N1STR, el 

cual realiza el cálculo de las constantes de estructura de la configuración dada (En este 

punto hacemos notar un detalle técnico para la ejecución (le los programas: para que 

un programa se aplique a un cierto input file tan solo es necesario escribir las siglas del 

programa más la terminación del input file como lo muestra el siguiente ejemplo. Dado un 

input file denotado por ctr1.1sic la ejecución del programa LMSTR aplicado a tal archivo 

de control se realiza mediante la siguiente instrucción LMSTR lsic.). 

Volviendo al programa LMSTR, tras ejecutarse, automáticamente se crea un archivo de 

respaldo denotado por STR.ter donde ter es la terminación del input file. Este programa 

tiene que ser llamado a ejecución cada vez que se cambien los momentos (o potenciales) 

o el tamaño de celda. 

Una vez que se ha obtenido el tamaño de celda más estable, se aplica el programa que 

realiza los ciclos de autoconsistencia y el cálculo de la energía total de la celda (conocido 

como LI11) al input file con este valor del parámetro e, el cual tras cada ciclo saca a 

pantalla una serie de datos tales como El (energía de Fermi) y E1, (energía total de la 

celda), la cual se encuentra dada en unidades átomicas de energía Ry (Rydberg), junto 

con la presión en la celda. Esto, que en primera instancia parece un poco raro, se basa 

en que en términos temodinámicos, la presión es igual a la derivada de la energía con 

respecto al volumen. 

9E 
P = — 

911  
Dado que en nuestro caso particular el volumen V = 	sí la distancia a es tal que E 

es mínimo la derivada parcial tendría que ser cero. Pot lo anterior este parámetro es de 

gran ayuda para determinar el tamaño de la celda que hace mínima a la energía, aunque 

es de hacerse notar que no siempre corresponde este mínimo de energía con el mínimo 

de este parámetro, mas sin embargo son muy próximos, teniendo diferencias del orden de 

centésimos del radio de 13ohr en el valor de a. A continuacion en la Fig. 12, se numstran 

tres gráficas en las cuales se puede ver es el comportamiento de la energía de la celda 

base como función de su tamaño para tres configuraciones distintas. En los tres casos se 

observó que la relación entre el tamaño de celda y la energía de ésta, dan lugar a una 

función antisiméttira que se ajusta a un polinomio cúbico. 
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Sin embargo una mejor técnica es ir acotando este mínimo tanto para valores mayores 

corno para menores, 	hasta obtener el mínimo en la energía con el grado de precisión 

que se desee (en nuestro caso tal mínimo fue obtenido con una precisión de centésimas de 

Rydberg), es dado lo anterior que no es del todo necesario el obtener la gráfica de energía 

Vs tamaño de celda. 

Al igual que en el caso del programa LMSTR el programa LM crea, tras su ejecución, 

una serie de archivos de respaldo, tales como: 

Save: Este archivo guarda el valor de la energía total del sistema en cada ciclo de auto-

consistencia 
Log: El cual guarda el total de datos sacados a pantalla durante la ejecución del programa 

LM. 
Existe un programa que es de gran ayuda para ahorrar tiempo, este programa es 

LMCTL, el cual funciona de la siguiente manera, al aplicar el programa LMCTL al 

archivo log.ter permite que en este archivo se queden almacenados los valores tanto de 

potenciales como de momentos del último ciclo de autoconsistencia, lo cual nos da una 

herramienta muy útil para la determinación del mínimo ya que si se aplica el programa 

LM para un cierto valor del parámetro a, al variar este parámetro una pequeña cantidad 

y sustituir los valores de los momento y potenciales de éste archivo (log.ter) 12  en el input 

file con el nuevo valor de a se traduce en un ahorro de ciclos y por consiguiente de tiempo 

de cómputo. 
El proceso de obtención tanto de las constantes de estructura como la obtención del 

mínimo, se realiza para cada configuración ejecutando siempre en primer lugar el pro-

grama LMSTR. y posteriormente el programa LM. Una peculiaridad encontrada durante 

este proceso es que en un caso se consideraron todas las esferas vacías corno distintas y 

en otro caso en grupos tales que tuvieran el mismo número de átomos de carbón y silicio 

a primeros vecinos tomando corno origen el centro de la esfera vacía; en ambos casos 

el mínimo de energía coincidió al igual que la forma de la función de densidad, por lo 

que tan solo se presentarán los datos obtenidos tomando a las esferas vacias en grupos 

equivalentes. 

2.7 Cálculo de la Densidad de Estados 

La obtención de la densidad de estados se realiza mediante el empleo del programa 

LMDOS el cual es un programa interactivo que pide como parámetros de entrada el 

número de divisiones en la energía y el intervalo sobre el cual se va a abrir la ventana 

definida por una energía mínima y una energía máxima. Un punto que se debe cuidar 

para poder correr este programa es haber corrido antes el 

nguiandose por el parámetro de presión y la energía de la celda con lo cual se ahorra el tener que 

grafieat los dato«. 
"El archivo lor.ter al que nos referimos Aquí es el que resulta de aplicar LAICTI. a Log.ter; podría 

existir contusión ya que al momento de correr el programa LM se genera el archivo log ter pero éste 

contiene los valores de potenciales y inoinentem pero de todos Ion ciclos 
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programa LM pero con la variante de que en el input lile se debe cambiar la llamada 
METAL de falso a verdadero, ésto permite que durante la ejecución del programa LM se 
genere el archivo de respaldo moms.ter el cual contiene los valores de los n►omentos de la 
densidad (le estados. Si se tiene cuidado en este último punto la ejecución del programa 
LMDOS no presenta problemas. La salida del programa LMDOS es el archivo DOS.ter, 
este archivo es una lista de la densidad de estados dados desde donde empieza la ventana 
(Energía mínima) hasta donde acaba (Energía máxima) a intervalos de energía tales que 
el número total de datos (divisiones en el intervalo de energía) sea el que se le (lió al 
programa. Sin embargo las densidades de estados dadas en este archivo no corresponden 
a las densidades totales de estados, sino que, por ejemplo, en el caso de dar una división 
de 300 datos, los primeros 300 datos corresponden a la densidad de estados s del primer 
átomo del input file, los segundos 300 datos corresponden a la densidad de estados p 
del primer átomo de input lile, correspondiendo los terceros a su vez a la densidad (le 
estados d de este primer átomo. Como es lógico los siguientes 300 (latos corresponden a 
la densidad de estados s del segundo átomo del input file y así sucesivamente incluyendo 
a las esferas vacías. Debido a lo anterior se hizó necesario el diseño de un programa 13  
el cual sumara las densidades de estados s, p, d para cada uno de los átomos y esferas 
vacías todos dados en un mismo valor de energía, el resultado de esta suma es en sí , la 
densidad total de estados, aunque tambien se obtuvieron las densidades de estados s, p, d 
sumando la contribución de cada uno de los átomos y esferas vacías a tales densidades. La 
densidad total (le estados no se encuentra normalizada a la unidad sino que se encuentra 
normalizada a 100, por lo que es común encontrar densidades parciales de estados mayores 
a la unidad. 

"Un listado de este programa se presenta en el ap¿rolice 
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Capítulo 3 

DATOS Y GRAFICAS 

3.1 Datos 

A continuación se da una tabla de datos en la cual se listan las configuraciones, así 

como los datos siguientes : 

La energía total del sistema, la brecha de energía dada en electronvolts, la distancia 

de mínima energía de la celda base dada una configuración, la energía de las partes del 

compuesto y por último su energía de formación. 

La energía de formación es la diferencia entre la energía del compuesto y la de sus 

partes. Puesto ésto en forma más explicita se toma la energía a la cual converge el 

compuesto puro (que en este caso se trata de un cristal puro de silicio o de carbono; la 

energía que se obtiene es la energía tan solo de la celda base y no la del cristal total ya 

que al ser éste infinito también lo es su energía) a tal energía se le divide entre el número 

de átomos propios de la celda base (8) y el resultado es la energía asociada a un átomo 

ya sea de carbono o silicio según sea el caso, encontrándose que tales energías son: 

Ec = —75.610791 Ry 

Esi = —578.0512 Ry 

Ahora por definición la energía de formación está, en forma explícita, dada por la 

siguiente ecuación : 

tE 
	

(ErnSInC) 	 (nEc tnEsi) 
Energía de formación 

	
Energía compuesto 	Energía de las partes 

en donde o y ro indican el número de átomos de carbono o silicio que se encuentran en 

la celda base dada una configuración. respectivamente. La energía de formación es un 

parámetro que indica qué configuración es estable; si un compuesto es tal que su energía 

de formación es positiva implica que la energía de las partes es menor que la del compuesto 

y por lo tanto al momento de formar el compuesto se tienen átomos ligados con energías 
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positivas por lo que el coinpuesto es inestable; si por el contrario la energía de formación 
es negativa al momento de formar el compuesto se tienen átomos ligados con energías 
negativas lo que implica que el compuesto es estable. En este trabajo en particular se 
encontró que la única configuración que presenta una energía de formación negativa y por 
lo tanto es estable es la 5i4C4-1 que corresponde a una concentración de 50% de cada una 
de las partes y distribuidas de tal manera que cada átomo de una especie se encuentra 
rodeado por átomos de la otra a primeros vecinos. 

Tabla 3.- Datos Generales 

CONF. E COMPUESTO 
(Ry) 

E de las PARTES 
(Ry) 

CAP 
(cV) 

TAMANO 
DE CELDA A 

I1E 
(Ry) 

1 C8 -604.886331 -604.886331 3.9908 3.576 0 
2 C7Si -1106.944811 -1107.3267 2,3038 3.835 0.3819 
3 C6Si2.1 -1608.776490 -1609.7671 1.0158 4.184 0.9907 
4 C6Si2.2 -1608.991951) -1609.7671 1.378670 4.126 0.7752 
5 C5Si3.1 -2111.278680 -2112.2076 0.217684 4.411 0.929 
6 C5S13.2 -2111.829261 -2112.2076 0.362808 4.216 0.3784 
7 C4Si4.1 -2614.856717 -2614.648 1.306108 4.358 -0.2087 
8 C4Si4.2 -2613.573993 -2614.648 0.217684 4.591 1.0741 
9 C4S14.3 -2613,295464 -2614.648 0.6530544 4.729 1.3526 
10 Si5C3-1 -3116.054133 -3117.0884 0.16326 4.993 1.0343 
11 Si5C3.2 -3115.734532 -3117.0884 0.90702 5.062 1.3539 
12 Si6C2.1 -3618,868244 -3619.5288 0.072561 5.157 0.6606 
13 Si6C2.2 -3619.200283 -3619.5288 0 5.02 0.3286 
14 Si7C -4121.499133 -4121.9692 0 5.374 0.4701 
15 Si8 -4624.409663 -4624.409663 0.471650 5.484 0 

En la tabla (3) el tamaño de la celda es el valor del parámetro a para el cual la celda 
se encuentra en equilibrio, este valor es originalmente dado por el programa en unidades 
atómicas cuya unidad de longitud es el radio de %lir r•n con la siguiente transformación 
(1rB=0.52911). 1SE es la energía de formación de la celda base. 

A continuación se presentan las figuras de densidad de estados tanto total como den-
sidad de estados s, p, d para cada una de las configuraciones, junto con tres figuras 
adicionales, en la primera (Fig. 13) se muestra la evolución del gap en función del número 
de contaminantes (porcentaje de concentración) por lo que para una sola concentración 
se pueden presentar varios valores, por ejemplo para una concentración de 50% se tienen 
las configuraciones C4Si4-1, C4Si4-2 y C4Si4-3. 

La segunda de las figuras (Fig. 14) muestra la energía de formación en función del 
número de contaminantes, esta figura puede interpretarse de la manera siguiente : Trace-
mos una linea recta desde las configuraciones puras C8 y Si8 la cual corresponde a una 
energía de formación cero por construcción, " ahora si las configuraciones intermedias 

'4 Recuede que para formar la energía de las partes del compuesto se toma la energía del compuesto 
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tienen una energía de formación que se encuentra por encima de ésta linea entonces éstas 
configuraciones son inestables con respecto a los estados puros (por tener energía de for-
mación negativa), Una extrapolación del mismo proceso se puede desarrollar con respecto 
a dos configuraciones (concentraciones) intermedias entre las cuales se encuentra otra con-
centración, así si la energía de formación se encuentra por encima de la recta que une a 
las energías de formación con respecto a las cuales se quiere comparar, se dice que es 
inestable la configuración intermedia con respecto a las dos configuraciones con las que se 
le compara. 

Por último la tercera figura (Fig. 15) nos muestra como evoluciona la energía de equili-
brio de la celda base como función de la concentración; en esta gráfica se tiene en principio 
graficadas para una misma concentración todas sus configuraciones, por ejemplo para una 
concentración de 25.0% se tienen las configuraciones SiGC2.1 y Si6C2-2 pero dado que la 
diferencia de energía de equilibrio de la celda en ambas configuraciones es muy pequeña 
en la gráfica sólo se aprecia un punto. 

3.2 Gráficas 

Las figuras de la 13 a la 40 muestran los resultados obtenidos en este trabajo. 

puro dividida entre 8 átomos propios de la celda, lo que nos da la energía asociada a 1111 átomo y dado 
que la energía de las partes para el caso Puro es 8 veces la energía de un atonto se obtiene que 6sta es 
igual a la energía del compuesto 
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Capítulo 4 

DISCUSIONES Y CONCLUSIÓN 

En esta sección se dará la relación existente entre los valores calculados con el método 

LMTO y los valores experimentales reportados en la literatura para aleaciones cristalinas, 
así como algunas observaciones generales. En primer lugar se hará una comparación entre 
los valores reportados experimentalmente los cuales fueron obtenidos en la referencia [181 
y los valores calculados durante este trabajo. 

En la tabla 4 se muestran los valores tanto experimentales como calculados del valor 
de la constante a (arista del cubo) para 3 configuraciones distintas. 

Tabla 4.- Constante de red a 

Configu- 
ración 

Constante 
Experimental 

de red (A) 

Constante 

Calculada 
de red (A) 

Diferencia % 

Exp. - Calc. 

(A) 
Metthfessel 

C8 
Si8 

Si4C4.1 

3.567 
5.429 

- 

3.576 
5.484 
4.358 

0.35% 
1% 
- 

3.578 
5.4251 
4.3632 

Los datos reportados en la última columna se tomaron de M. Metthfessel (191, los cuales 
se obtuvieron por el metodo de LMTO-FP; además en este mismo trabajo se reporta el 
valor calculado para la estructura Cinc-blenda 3 — CSi la cual corresponde a nuestra 

configuración Si4C4-1; el valor dado es de 4.3632A lo que da un error con respecto a los 

valores calculados en este trabajo de aproximadamente 0.1%. 
En la tabla 5 se muestran los valores del gap (brecha de energía) para estructuras 

de diamante, los valores experimentales son reportados por Cohen en la referencia PI 
mientras que los valores calculados son los obtenidos en este trabajo. 
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Tabla 5.- Brecha de Energía 

Configuración Cap Experimental Gap Calculado % dif 
(eV) " K (eV) 

C(diam) 5.4 3.99 26.1 
Si (diam) 1.17 0.4716 59,69 
SiC (zb) 1.9 1.3061 31.5 

Al observar la tabla 5 se encuentra que existe un error bastante grande entre los 
valores calculados y los valores experimentales. La existencia de un error de tales magni-
tudes se atribuye a la incapacidad de la aproximación local de densidad (LDA) empleada 
en el ciclo autoconsistente (fórmulas 1.6.10 y 1.6.11) para predecir el valor del gap en un 
semiconductor. Un ejemplo para tal afirmación se encuentra en la referencia (21) en la 
cual se reportan los valores del gap para el silicio en forma experimental y empleando 
IDA, encontrando que los valores del gap sun de 1.17eV y 0.56eV respectivamente. Así , 
los valores del gap empleando LDA se encuentran por abajo del valor real y presentan un 
error de aproximadamente el 50%, tal como se encuentran los valores reportados en este 
trabajo. 

Los métodos aproximados tienen como consecuencia obvia la existencia de un error, 
sin embargo la ubicación de donde se presente este error se encuentra ligado a la misma 
naturaleza del método. Así , se pueden dividir los métodos aproximados en dos grandes 
ramas, los que nos dan valores muy buenos de energía (como es el caso del método varia-
cional) y los que nos dan funciones de onda más apegadas a la realidad (como es la teoría 
de perturbaciones independiente del tiempo ). A pesar de lo anterior es posible, dada 
la simetría de las funciones de prueba empleadas y los valores cuantitativos de la en-
ergía total del sistema (energía de equilibrio), que podamos suponer por lo menos que las 
densidades electrónicas de estados reflejan en forma cualitativa el comportamiento de las 
bandas de valencia y conducción asi como de las densidades electrónicas que contribuyen 
a la densidad total. 

Pasemos ahora a examinar en forma cualitativa la contribución que cada uno de los 
estados s, p, y d aporta a la densidad total de estados. Para ello observemos que en cada 
una de las gráficas de densidad de estados (Figuras de la 16 a la 30) la banda de valencia 
puede ser dividida en todos los casos en tres grandes regiones. La primera correspon-
diente a la zona comprendida entre las energías -13.0 eV y -8.0eV en la cual la principal 
contribución está dada por los estados s, en la segunda región comprendida entre -8.0 eV 
y -5.0eV se tiene una zona en donde son importantes las contribuciones de los estados s y 
p y por último la región comprendida entre -5.0 eV y O eV la cual es principalmenta una 
contribución de estados p. 

Lo que caracteriza a la división de las tres zonas antes dada es un abrupta disminución 
de la densidad electrónica con respecto al promedio, esta disminución puede atribuirse, 
según Cohen (21 a una hibridación de los orbitales atómicos. Mientras que en la banda 
de valencia la contribución de los estados d es mínima. su participación en la banda de 
conducción en la gran mayoría de los casos es un poco más importante, como se observa 
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en las Figuras (16-30). 

La razón de esta distribución en la composición (le la densidad de estados la podemos 

encontrar al analizar el átomo hidrogenoide. Si consideran-los que una descripción razona-

ble del movimiento de los electrones es suponer que se mueven en un círculo, tendremos 

que todos los electrones en una misma capa (radio circular) poseen la misma energía 

potencial coulombiana 
e2 Z 

V = 	 (4.1.1) 

donde Z es la carga efectiva que siente el electrón. Supongamos ahora que cada electrón 

se comporta como partícula independiente de los otros electrones, con lo cual se ha re-

ducido el problema de muchos electrones interactuando al problema de un electrón inter-

actuando con el núcleo (se tiene un átomo con un electrón), el cual se puede resolver en 

forma exacta, encontrándose que las soluciones radiales se pueden poner en términos de 

los Pni polinomios asociados de Legendre. Al observar las densidades radiales de proba-

bilidad, se encuentra que los radios de las capas con n pequeña son pequeños ya que el 

apantallamiento de la carga electrostática entre los electrones y el núcleo es pequeño por 

lo cual los electrones sienten completamente la atracción de coulomb del núcleo. El valor 

esperado de la energía solo depende del número cuántico n y se encuentra (lada por: 

aZ2e4  
(4.1.2) = — 

donde p es la masa reducida del sistema. 

Por otra parte para distribuir los electrones entre las distintas capas del átomo 

se tiene que reconocer que los electrones son partículas de espin y por lo tanto deben 

cumplir con el principio de exclusión de Pauli, o sea no podemos tener dos partículas 

ocupando el mismo estado cuántico. Esto nos lleva a tener una regla de distribución (le 

los electrones en las distintas capas del átomo que para el caso del carbón y el silicio son: 

1822s22p5  3s23p2 	J 1s2 	2s22p2  
Si: 

Coraza valatna 	Coraza valencia 
(1.4.3) 

Como podemos ver de estas configuraciones, los electrones del tipo s son los que 

ocupan predominantemente los valores más bajos de energía por encontrarse asociados 

principalmente a los números cuánticos n = 1, 2 para los átomos de C y Si. Esto explica 

porqué en el fondo de la banda de valencia se tienen predominantemente electrones del tipo 

s. Si se sigue aumentando el valor de n, se tiene para un mismo valor de este parámetro 

tanto términos del tipo s como p, lo cual explica el origen mixto en la composición de la 

parte media de la banda de valencia. Por último, los términos del tipo p predominarán en 

la cima de la banda de valencia no por una extrapolación del átomo aislado ya que tanto 

los estados s como p comparten el mismo número n en la región de valencia del átomo 

(1.4.3), lo que según (4.1.2) nos dá la misma energía. Así , el que se tengan estados p en 

la cima de la banda de debe a un desdoblamiento de los niveles de energía generadas por 

una perturbación del entorno, lo que origina que los niveles de energía dependan ahora 
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de los números cuánticos u y 1. Por ejemplo en el caso de una molécula diatómica se 

tiene que el entorno genera el grado de libertad rotacional lo que origina que la energía 

rotacional dependa de 1 en forma proporcional a b7 /(1+ 1) con lo cual para 1 más grandes 

se tendrán energías mayores, lo que al extrapolar al sólido nos muestra una idea del porqué 

los estados p dominan en la parte superior de la banda. Todo este comportamiento se 

puede observar esquemáticamente en la Fig. 41. 
Para la extrapolación de este comportamiento del átomo aislado al cristal tenemos 

que en el átomo aislado los electrones se encuentran ligados al núcleo por estados bien 

definidos de energía, prohibiéndose energías intermedias entre dos estados cualesquiera. 

Al pasar al sólido el problema se vuelve más complejo debido a que en este caso los átomos 

ejercen una influencia en sus átomos vecinos en forma significativa al ir disminuyendo la 

distancia interatómica. Cuando los átomos forman parte de un sólido interactilan entre sí 

y los electrones tienen energías ligeramente diferentes a las energías de átomo aislado ya 

que, de acuerdo con el principio de exclusión, dos electrones no pueden ocupar el mismo 

estado cuántico. Al considerar que en el cristal existe un número muy alto de átomos, 

hay tantos estados cuánticos que se fusionan en lo que viene a constituir un continuo de 

energías permitidas, el carácter de estas bandas determina las propiedades electrónicas de 

los sólidos, clasificándolos en conductores y no conductores. 
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Figura 41.- Los niveles de energía originalmente discretos se transforman en bandas 
cuando los átomos están muy juntos. 

Observemos ahora como es que evoluciona la banda de valencia como función de la 

concentración, como lo :nuestra la Fig. 10. La parte baja de la banda (13ottom) tiende 

a aumentar siendo su valor mínimo el que se obtiene para la configuración C8 y su valor 

máximo para la configuración Si8. La razón por la que el fondo de la banda de valencia 

para el carbón puro C8 es más profundo que el del silicio puro Si8 se debe a que los únicos 

electrones que entran en juego en la densidad de estados mostrada en (Fig. 16-39) son los 

electrones de valencia, por lo que al recordar las configuraciones electrónicas del carbón y 

el silicio (cc. 1.1.3) notamos que el número cuántico asociado a los electrones de valencia 

del carbón es ni = 2 mientras que para el silicio es u = :1. con lo cual 1.1.3 nos asegura, 
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haciendo una extrapolación del átomo ¿lisiado al cristal, que la energía de los electrones en 

el fondo de la banda de valencia para la configuración C8 será menor que la de Si8. Así , 

el que el fondo de la batida de valencia tienda a elevarse partiendo de la configuración CS, 

nos indica que en algunos casos domina más en la densidad de estados el comportamiento 

del carbón que del silicio. En todo lo anterior se considera en principio que los electrones 

de la coraza no se ven afectados por el entorno. 

En cuanto a la parte superior de la banda de valencia se observa el fenómeno de la 

presencia de energías positivas lo cual se atribuye al hecho de que el cero de energía en la 

densidad de estados corresponde en realidad al promedio del potencial Muffin-Tin en la 

región intersticial, con lo cual el cero se ve desplazado hacia energías negativas y por ello 

la presencia de estados de la banda de valencia con energías positivas. 	Examinemos 

ahora, en forma cualitativa algunos aspectos de la evolución del gap del cristal. Es digno 

de notar el hecho de que es posible formar a partir de silicio y carbono (semiconductores) 

un par de configuraciones que se aproximan a un conductor, que aunque metaestable, 

presenta una pequeña densidad electrónica que une a las bandas de valencia y a la de 

conducción Figs. 28 y 29 . Además la totalidad de los valores del gap obtenidos se en-

cuentran por debajo de la extrapolación lineal, Fig. 13. 

De la Fig. 11 (energía de formación) se observa que la única configuración estable la 

constituye Si4C4 -1 además de las celdas puras, lo que implica que todas las otras con-

figuraciones se encuentran fuera de equilibrio o mejor dicho en equilibrio metaestable. El 

hecho de que exista solo una configuración de equilibrio no es privativa de la fase cristalina 

dado que en la fase amorfa del C4Si4 solo el SIC estequiométrico se presenta como un 

compuesto estable 114 

Por otra parte el conjunto de configuraciones aquí presentadas no corresponde al total 

de configuraciones independientes ya que existe una configuración que debido a la pecu-

liaridad de su arreglo de átomos hace practicamente imposible el lograr la convergencia 

del cálculo. Esta configuración se caracteriza por tener a lo largo de una diagonal de una 

de las caras del cubo átomos de un tipo mientras que en la otra diagonal de la misma cara 

todos son del mismo tipo con excepción del que ocupa el centro, ahora debido al tamaño 

distinto de cada átomo es normal suponer que la longitud de una diagonal es menor que 

la longitud de la otra, por lo que si se mantiene la constricción de tener una celda con 

vectores base ortogonales entre sí no es posible la convergencia. Esto se manifiesta por 

que los valores de energía obtenidos en un cierto momento empiezan a ser cíclicos (una 

posible forma de hacer converger esta configuración es suponer una celda diedral, nula que 

una celda cúbica). 

Por último hacernos notar que existen pocos datos reportados experimentalmente con 

respecto a otras concentraciones que no sean las puras y las de 50-50; es por ello que 

no reportamos en este trabajo valores experimentales para concentraciones distintas a las 

anteriores. 

En suma se ha presentado un trabajo sobre el estudio de las propiedades electrónicas 

de dos elementos del grupo IV Si y C, así como una serie de configuraciones que contienen 

un cierto porcentaje de estos elementos, tomándose en la totalidad de los casos como es-

tructura base a la del diamante, es por ello un estudio corno función de la concentración. 

El estudio se llevó a cabo mediante el empleo del método autoconsistente conocido como 

LMTO cuyos principales parámetros para su desarrollo son los los siguientes: Estructura 
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electrónica de los electrones de valencia de los átomos empleados y los momentos y I) 

tenciales, siendo estos dos últimos en cierto sentido no esenciales ya que es posible dar 

valores numéricos a estos y esperar que la autoconsistencia los corrija. 

En cuanto a los datos obtenidos los podemos dividir en dos grandes categorías, los 

(latos de energía (los cuales reflejan un excelente grado de exactitud) y los valores que se 

ven directa o indirectamente afectados por la forma de la función de prueba tales como la 

densidad de estados electrónica (y por consiguiente el gap) los cuales presentan un error 

muy alto sin duda atribuible a la naturaleza del método. Es por ello que no podemos 

dar un analisis cuantitativo del gas); sin embargo, sí se puede dar en forma cualitativa. 

Por ejemplo no se puede asegurar que el gap de las configuraciones (C6.2,C7) sea cero sin 

embargo sí es posible decir que su valor es pequeño o (pie la forma de la gráfica permanece 

en esencia inalterada. En cuanto a la evolución de la banda de valencia, el tamaño de 

ésta tiende a disminuir al ir avanzando de la configuración C8 a la Si8, presentándose en 

la parte superior de la banda valencia estados con energía positiva los cuales se pueden 

interpretar como resonancias o estados ligados. 

Como último punto hacemos notar que la teoría utilizada durante este trabajo no es 

más que la punta de un gran témpano de hielo en cuanto al tema, presentándose aquí 

sólo la versión del uno convencional desarrollada por Andersen; pudiendo encontrarse 

en las referencias las versiones del LMTO tight.binding y el LMTO full potential. 
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Apéndice A 

A continuación se muestra el listado del input lile empleado por el programa LMTO• 
ASA 4.0. 

HEADER C(8-n)Si(n) para ver como cambia el gap 
VERS 	LMASA-4.0 
10 	SHOW=f HELP-f VERBOS=30 WKP=F IACTIV=f 
CONST a-6.75 
OPTIONS NSPIN=1 REL-t CCOR=t L1411=f ADNF-f NRMIX-2 
82 	NKABC=5 5 5 TOL=le-6 

TETRA=t METAL=T N=1 W=0.05 RANGE=6 NPTS=1001 EFMAX=2. 
STR 
SYMGRP MX RIZ R3D 
STRUC NBAS=16 NCLASS=2 NL=3 ALAT=a 

PLAT= 1.0 0 O 	O 1.0 0 O O 1. 
SITE 	ATOM=C POS= O. 	0. 	O. 

ATOM-C POS= 0.5 0.5 0. 
ATOM=C POS= 0.5 0. 	0.5 
ATOM=C POS= O. 	0.5 0.5 
ATOM=C POS= 0.25 0.25 0.25 
ATOM=C POS= 0.75 0.75 0.25 
ATOM=C POS= 0.75 0.25 0.75 
ATOM=C POS= 0.25 0.75 0.75 
ATOM=Es POS= 0.5 O. 	O. 
ATOM=Es POS. O. 	0.5 0. 
ATOM=Es POS= O. 	O. 	0.5 
ATOM=Es POS= 0.5 0.5 0.5 
ATON=Es POS= 0.75 0.25 0.25 
ATOM=Es POS= 0.25 0.75 0.25 
ATOM=Es POS= 0.25 0.25 0.75 
ATOM=Es POS= 0.75 0.75 0.75 

CLASS 	ATOM=C Z=6 R/W=1.0000 CONF=2 2 3 IDXDN=1 1 1 
ATOM=Es Z=0 R/W=1.0000 CONF=1 2 3 IDXDN=1 1 1 

START NIT=40 CNVG=1E-5 FREE=f BEGMOM=T CNTROL=T 
ATOM=C 	P. 2.7917135 2.7204023 2.2023446 

Q= 	.9747490 	.0000000 	.0968454 

	

2.1351462 	.0000000 	.1645133 

	

.0983994 	.0000000 	.0086877 
ATOM=Es P= 1.4595773 2.2676274 3.1592151 

Q= 	.3120398 	.0000000 	.0394088 

	

.3544198 	.0000000 	.0386585 

	

.1252457 	.0000000 	.0107135 
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Apéndice B 
El programa que se inesent a a continuación se diseno paca poder realizar la suma 

de las densidades (le estados dadas por el paquete 1.NITO•ASÁ 1.0 a través del archivo 

dos.ter, una restricción en el diseño de este programa es que el número de divisiones en el 

intervalo (le energía deben se divisible por S. El programa se encuntra realizado en turbo 

pasea' por lo que para poderlo correr es necesario el compilador de turbo pa.scal, 

Programa realizado para la suma de la densidad de estados s,p,d 1 
y la densidad total de estados, este programa tiene como entrada) 
el archivo DOS.ter del paquete LMTO 4.0) 

PROGRAM TRANS; 
USES CRT; 

VAR 
ARCHENT,ARCHSAL,SARCHSAL,PARCHSAL,DARCHSAL:STRING(121; 
ARCHTRAB,FER,SFER,DFER,PFER:TEXT; 
MATRMARRAY[1..1900,1..5) OF REAL; 
A,B,D:INTEGER; 

PROCEDURE DATOS; 
BEGIN 

WRITELN(' CUAL ES EL ARCHIVO DE ENTRADA'); 
READLN(ARCHENT); 
ASSIGN(ARCHTRAB,ARCHENT); 
RESET(ARCHTRAB); 
WRITELN("); 
WRITELN(' CUAL ES FL NUMERO DE RENGLONES DE UN ORBITAL '); 
WRITELN(' NUMERO TOTAL DE DIVISIONES EN LA ENERGIA DIVIDID 
READLN(D); 
WRITELN(' '); 
WRITELN(' CUANTOS TIPOS DE ATOMOS HAY '); 
READLN(B); 
WRITELN(' DAME EL ARCHIVO DE SALIDA TOTAL '); 
READLN(ARCHSAL); 
WRITELN(' DAME EL ARCHIVO DE SALIDA S '); 
READLN(SARCHSAL); 
WRITELN(' DAME EL ARCHIVO DE SALIDA P '); 
READLN(PARCHSAL); 
WRITELN(' DAME EL ARCHIVO DE SALIDA D '); 
READLN(DARCHSAL); 
A:=(30,B*D+2); 

END; 

PROCEDURE ASIGNACION; 
VAR 

I,J:INTEGER; 
BEGIN 

POR J:r3 TO A DO 
BEGIN 



TO 5 P() 
BEGIN 

IV ((J,-2) AND (1>3)) THL 
MATRIZ(J,I):-0 

ELSE 
BEGIN 

READ(ARCHTRAB,MATRIZ(J,I)); 
WRITE(I); WRITELN(",J,' 

END; 
END; 

END; 
END; 

PROCEDURE SUMA; 
VAR 

1,IS,IP,ID,J,JS,JP,JD,N,NS,NP,ND,V,V1,V2,P,PS,PP,PD 
,HS,HP,HD,H:INTEGER; 

S,SS,SP,SD:REAL; 

DEGIN 
H:=13-1; 
FOR J:=3 TO D+2 DO 	ID - numero total de renglones) 
BEGIN 	 (13 - tipos de alomas) 

V:=(3*B-1); 
FOR I:=1 TO 5 DO 

BEGIN 
S:=0; 
FOR N:-0 TO V DO 

BEGIN 
P:=(J+N*D); 
S:=S+MATRIZ(P,I]; 

END; 
WRITELN(FER,",S:5:6,"); 

END; 

END; 
BEGIN 

FOR JS:=3 TO P+2 DO 
BEGIN 

FOR IS:=I TO 5 DO 
BEGIN 

SS:=0; 
FOR NS:=0 TO H DO 

BEGIN 
HS:=3*(NS*D); 
PS:=(JS+HS); 
SS:=SS+MATRIZ(PS,IS); 
WRITE('PS ',PS,"),WRITE('SS 
WRITE('IS 	1); 
WRITE('MATRIZ,,PS,"); WRITE('IS 
WRITE(MATRIZ(PS,IS):5:2,"); 
WRITELN('NS 	',NS): 

END; 
WRITELN(SFER,' ',SS'5:2,"); 

END; 
END; 

END; 
BEGIN 



V1:=D; 
FOR JP:=3 TO D:2 DO 

BEGIN 
FOR IP:=1 TO 5 DO 

BEGIN 
Sp:=0; FOR NP:=0 TO H DO 

BEG1N 
HP:=3*(NP*D); 
PP:.((JP+V1)+HP); 
SP:=SP+MATRIZ(PP,IP); 
END; 

WRITELN(PFER,' 1 ,SP:5:6,' '); 
END¡ 

EN(); 
END; 

BEGIN 
V2:=2*D; 
FOR JD:=3 TO D+2 DO 

BEGIN 
FOR ID:=1 TO 5 DO 

BEGIN 
SD:=0; FOR ND:=0 TO H DO 

BEGIN 
HD:=3*ND*(); 
PD:=((JD+V2)+HD); 
SD:=SD+MATRIZ(PD,ID); 
END; 

WRITELN(DFER,' ',SD:5:6,' '); 

END; 
END; 

END; 
END; 

PROCEDURE SALIDA; 
VAR 
I,J:INTEGER; 

Z:REAL; 
BEGIN 

FOR J:=1 TO A DO 
BEGIN 

FOR I:=1 TO 5 DO 
BEGIN 

WRITE(MATRIZ[J,I):5:6); WRITE(' 
END; 
WRITELN; 

END; 
END; 

VAR 
C:CHAR; 

BEGIN 
CLRSCR; 
DATOS; 
ASIGNACION; 
ASSIGN(SFER,SARCHSAL); 
ASSIGN(PFER,PARCHSAL); 



ASSIGN(UVER,DARCHSAL); 
ASSIGN(FER,ARCHSAL); 
REWRITE(FER); 
REWRITE(SFER); 
REWRITE(PFER); 
REWRITE(DFER); 
( SALIDA;) 
SUMA; 

CLOSE(ARCHTRAB); 

CLOSE(FER); 
CLOSE(SFER); 
CLOSE(PFER); 
CLOSE(DFER); 
WRITELN(' CUIDO '); 

READ(C); 
END 
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