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[ntroduccion

El estudin de las propiedades electrdnicas de los silidos nos permite poder explicar
una gran cantidad e propiedades del material, ya que la forma en que se encnentran
distribuidos los electrones determina en gran medida sus propiedades macroseopicas; asi,
es posible determinar si es un conduetor, aislante o semiconductor con ¢l convcimiento
del gap (brecha de energia); hacer wna estimacién de las fuerzas que wnen a los dtomos
que se refleja en la resistencia mecdnica, propiedades fotocléetricas, ete.

El objetive del presente trabajo, es determinar la estructura electidniea para una
aleacion de carbono silicio con estructura de diamante como funcion de la concentracion.
Para ello a lo largo de este trabajo se desarrollard el tema del cdlenlo antoconsistente de
la estructura clectrénica de estructuras cristalinas, en partionlar se expondrd a grandes
rasgos el desarrollo tedrico del método de los orbitales lineales tipo Muffin-Tin (LMT0),
que junto con la aproximacion de esferas atomicas (ASA) nos da un método que es has-
tante adecnado para el estudiv de estructuras de alto empaquetamiento.

Fs debido a esta propiedad del método LMTO, el de ser aplicable a estructuras de
alto cipaquetamiento, que se aplicard para obtener la evolucion de la densidad de estados
(y por consigniente del gap) en una serie de configuraciones de aleaciones de carbono y
silicio en un eristal con estructura de diamante (2-hec), que a pesar de no ser una estrue-
tura de maximo cmpaquetamiento, se aproxima a ella. El gap es el mds importante de
los pardmetros de la estructura electrénica de semiconductores y se encuentra asociado
con la energia requerida para remover un electrén de la banda de valencia a la banda de
conduccion. A lo largo del Capitulo | se expondra la teoria del LMTO-ASA autocon-
sistente. n el método LMTO el sélido ( eristal ) es dividido en celdas de Wigner-Seitz
(WS), tales celdas son aproximadas por una esfera cuyo radio ¢s el radio promedio de la
celda de (WS), en el interior de esta celda se considera que el potencial tiene vsencal-
mente simet ria 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 excepeion de las
copas donde van los bollos; de aqui 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 fonna
continua a las soluciones externas de particula libre generando asi la solucién para todo
el espacio conocida como orbital tipo Muflin-Tin.

En el método LMTO, al igual que en muchos métodos lineales, la idea principal es
resolver la ecuacion monoelectrénica de Schrédinger mediante el nso de un conjunto de
funciones base que son combinaciones lineales de orbitales tipo Muflin Tin en ¢ método
(LMTO) 6 combinaciones lincales de orbitales dtomicos en el método (LCAO) en general
todos estos orbitales estan centrados en los diferentes sitios atdmicos del arreglo cristalino.
Otro punto que caracteriza a esos métodos es el proceso autoconsistente el cual es muy
similar al signiente:

Se introduce un poteneial Vy(7) en lugar de V() en la ecuacicn de Schrédinger mono-
electrénica que tepresenta la interaccion del electrdn tanto con los otros electrones como
con los micleas del solido: de la eenacion se obtiene la funcidn de onda para los niveles
cleetronicos v a partir de esta se recomputa V(7). Si el nuevo potencial. Vi (7) es el inismo
oy cercano a Vo (/) se dice que se ha aleanzado la amoconsistencia del potencial con
to cual s toma Vi (7) como V(R Si ViF) difiere de V() se repite el proceso empezando



con W (F) calenlando a partir de éste Vy(i) compardndose los valores una vez mds. lste
proceso se repite hasta que eventualniente se alcanza la autoconsistencia del potencial
V(#). Un punto a destacar con estos métodos es que tienen que ser desarrollados por
computadoras de alta velocidad y capacidad debido a 1a gran cantidad de datos que se
mancjan,

En este trabajo se parte de un cristal puro de carhén que sc contamina con silicios
hasta }egar 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
atomos (en cste caso dos, C y Si) en el arreglo cristalino. En lo anterior se emplea como
celda base a la celda cibica del diamante ya que lo que nos interesa es tener un mimero
mds alto de configuraciones que las que se obtendrfan si se empleara la celda unitaria
(Capitulo 2); en este mismo capftulo sec mencionardn los pardmetros necesarios para el
empleo del paquete LMTO-ASA 4.0 as{ coino una breve explicacién de su utilidad.

Por ltimo en los capitulos 3 y 4 sc presentardn los datos obtenidos asf como algunas
conclusiones sobre el trabajo desarrollado, respectivamente.



Capitulo 1

MARCO TEORICO GENERAL

1.1 Cristales

Entendemos por un cristal un arreglo de dtonios distribuidos en el espacio de tal manera
que forman una red periddica tridimensional, la cual puede obtenerse por la repeticidn de
un arreglo clemental de dtomos en el espacio. El entorno de un atomo particular en un
cristal presenta un cierto arreglo, si se observa un dtomo de la misma clase en un lugar
distinto, se encontrard que su entorno es ¢l mismo; si ahora se toma otro dtomo en la
misma direccidn y distancia en que se tomé el segundo se encontrara que las condiciones
son las mismas que antes. El patron se repite una y otra vez,

Para generar un cristal se requiere un arreglo periddico de puntos en ol espacio y un
grupo de iones o &tomos 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 (&,5,6) en el caso tridimensional,
con origen en algin punto de la red, asi cualquier punto de ia 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 .

F=hd+kb+Il& comn h, k, !l 2

El conjunto de todos los i forma la red de puntos del cristal. El paralelepfpedo formado
al tomar 7 = {d, b, ¢) define a la celda base, la cual al ser trasladada un ndmero entero de
veces a lo largo de cada uno de los vectores base genera al cristal. Dentro del conjunto de
celdas base sc encuentra la celda unitaria la cual se define como un arreglo de dtomos o
iones tal que a esa celda le corresponde tan solo un ion 6 4tomo. Un cjemnplo de una celda
unitaria lo representa la celda cibica siinple, en la cual se observa que cada uno de los 8
atomos de la celda es compartido por 8 celdas vecinas por Jo que a cada dtomo de la celda
se le asigna un valor de 1, lo que significa que tan solo un } de ese dtomo corresponde
propiamente a la celda.

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

6



L casereristivg de tener el mistmo volumen qre Taeelda Dase detisida por o conjunto
s fd by €Y 1] pern s construecion e distintac Para suconstines i se toma un punto
erbittario de Lo red, se trazan lincas que o anan ados prntos vecinos, dibujando planos
perpendiculares en los puntos medios de as Tineas; el valien contenido por la superticie

resultante s la celda (WS). Un cjeniplo de celda de (WS) s maestya en 1o Fig. 1.

Figura L- Celda dtomica o de f\\"S) para una estructura hee, la esfera atoniica se
encuentra centrada en cada uno de los dtomos del eristal,

Pasando ahora al estudio de las propicdades del cristal, y en general de un sélido, se
tiene que este problema es en realidad an problema de interaccion de nichas particulas,
por lo que para una descripeion completa se tendria que tomar en cuenta las interacciones
clectrén-clectrén asi como las interacciones electron-micleo, 1o cual hace que el problema
sea tan complicado que se vielva imposible su tratamivnto en forina rigurosa. Por lo
anterior se hace necesariv usar las siguicntes aproximaciones.

La primera aproxintacion es despreciar los efectos del movimiento de los micleos en vl
solido. Para el tomemos Ta cenacin de Schrédinger, que escribiremos en la siguieate
forma

(1. T 4 VIF )] ) = B0 )

donde 7, indica las coordenadas de los electrones y los micleos, T, vs la energia cinética
total de Jos electrones. Ty la de los nicleos vy V(7,,,) s la energia potencial total, que
incluye las repulsiones entre nteleos, las atriwcciones entre éstas y los electrones v las
repulsiones entre fos iltimos. Al tomar a los micleos como fijus su energia cinética sera
cero con o enal la eenacidn estacionaria de Schrddinger se reduce a

[T+ V)] v = Evi

La segunda aproximacion viene del liecho de gue el problema aun permanece muy
complicado. es por ello que se toma la aproximacion de electrdn aislado (the one electron
approximation) en la eual se asuine que cada electron en la posicion 7, se encaentra sujeto
alainfluencia de i potencial efectivo V(7)) que toma en enenta la atriaccion ejereida por
los micleos ¥ ol efecto promedio de la gepulsion de vodos los otros clectrones. i el
problema se reduee aeatar particulas independientes, que se wueven en un potencial que
tivne la periodicidad de la red, con o cual se obtivnie un electron gue tan solo interacita
von un potencial efectivo, que deseribe Ia interaceion deleleetron con el sélido. Lo anterior
coidhiee a que la cenacion de Sehirddinger paraun electrdn sea de la siguieute forma:
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Si el solido en cuestion presenta una estructura cristaling, el potencial V() deberd
tener uita representacion periddica en el volumen def sélido. por lo que el potencial deberi
ser invariante bajo traslaciones en la red. Esta cualidad hace posible aplicar o] teorema
de Block, of cual propone suluciones a la ecuacidn de onda de la facma

vk, = f;‘E‘rxx(l'“) (1.1.2)

3 v v . o I3 .
donde k es fijo y u(r) tiene la periodicidad de la red. Observamos ademds que las funciones
.
de onda p(k, 7) son eigenfunciones det operador de traslacién

Trp(F) = p(F+ ) = () (L.13)

par lo que el problema se reduce a encontrar las cigensoluciones en el interior de la celda
upitaria (para cristales con npa sola clase de dtomo) & en la celda base para cristales con
mis de una sola clase de dtomo.

Sustituyendo la ccuacion (11.2) en (1.1.1) se encuentra como lo mmestra (2] que u(i)
estd determinada por la siguiente ecuacion de eigenvalores:

[ o
Hu() = (2—1"-1(--{V +k)?+ V(r)) 1(F) = Eu(¥) (1.1.4)
con la condicién de frontera u(i) = u(F 4 K).  Citando a (2] se encuentra cn general

que las soluciones a la ecuacion (L.1.4) son (amilias infinitas de funciones con espacios
discretos de eigenvalores indizados con el indice n. Por otra parte se tiene yue en (1.1.4)
k aparece como un pardmetra en el hamiltoniano, con lo que se espera que cada nivel de
energia, dado un valor de k, se pueda ver comwo una funcién de k que varia continnamente
cuando k fo hace. Con lo autevior se flega a wua descripeidn de los niveles del electrén en
térininos de una familia de funciones continnas I, (k).

1.2 Meétodos Lineales

Lo que se requicre en general. en el prablema del calenlo de la estructuca electronica
et ui solido. es resolver la ecuacion de Schrodinger para un electrén gue se enenentra en
presencia de un putencial V{F) caracteristico de un conjunto de iones e el solido

0 2, 1 w . ;
==V V(O] 0y (F) = Epe {1.2.1)
2



y con base en estas soluciones , construir la funcidn de densidad de electrones

ace

LGEDN LT (122

Subsecuentemente n(7) puede usarse para encontrar el potencial V() que a su vez puede
ser empleado en un método autoconsistente para la siguiente iteracidn resolviendo la
ecuacidn (1.2.1) con V() dado en funcién de n(r) como se verd mds adelante. Podeinos
representar el ciclo de autoconsistencia por la Fig. 2.

V(F) —— H(¥()
n(f) —— ()

Figura 2.- Ciclo tedrico 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 cémputo que
emplean tal método

Los niveles de energia relevantes para nuestro estudio, son aquellos donde los elec-
trones tienen suficiente energfa pata moverse de un dtomo al siguiente, o sea, cuando sus
energfas alcanzan el nivel del potencial entre los dtomos, encrgfas asociadas a los estados
electrénicos que tienen mayor interés tanto fisico como quimico.

Una posible solucién de la ecuacion (1.1.1) es proponer una expansién de la funcién
de onda en términos de una base fija, con lo cual la funcidn de onda se puede expresar

como:
Y- xa(Mugi = ¥;(F) (1.2.3)
]

los coeficientes uq; y las energias E; se obtienen con la ayuda del principio variacional de
Raleigh-Ritz como eigenvectores y eigenvalores del problema algebriico [3).

(H- EOQ)ugi =0 (1.2.4)
con la matriz hamiltoniana dada por la expresidn
Hoa = (xa' | -V + V| xc) (1.2.5)
y la matriz de traslape como
Oc'e = (xa | Xa) (1.2.6)

este proceso de dar una base fija y a partir de ella construir Ia funcidn de onda es comiin a
muchos métodos lineales tales como LCAOQ, ondas planas, orbitales Gaussianos, etc.. Sin
embargo lo que dislingue a unos de otros es la manera en que se coustruyen sus funciones
base; por ejemplo en el caso de LCAO [4,Pag. 9] se emplean como funciones base las



cigenfunciones xnim de los estados ligados del dtomo libre, con lo cual la funcién de onda
del sélido cristalino se expresa en térninos de las siguientes sumas de Bloch.

W(E, F) = z c‘F‘ﬂ E aflanlm(F" ii)
R nlm

Por técnicas variacionales se obticne el conjunto de ecnaciones lineales (1.2.4) deter-
minando las cigenenergias y los coeficientes de la expansién.

Otra forma de construir una funcién de onda es por el método de la Aproximacidn de
Onda Parcial (PWA) [4,Pag 10}, la cual fue propuesta por Wigner y Seitz, y en la que se
sugicre que la simetria esférica del potencial en {as vecindades de los dtomos en el sélido
es posible expanderla a toda la cclda de Wigner-Seitz. Asi, la funcidn de onda puede ser
descrita como la suma de Bloch de funciones de la forma

Yk, = Y A 0E o7~ BB, 7 - R )Y = R)
it im

en donde la funcidn 0(F) es la funcidn escaldn que vale uno dentro de la celda y cero
fuera de ella, las funciones ¢y son soluctones a la ecuacidn radial de Schrddinger para
un potencial con simetria esférica V(| 7 |) a una energia dada. Estas soluciones son
obtenidas en forma niimerica, obteniendo para un vector dado de Bloch F las energfas
monoelectronicas E(k).

A lo largo de este trabajo se construird un conjunto de orbitales cuyas cualidades
sean tiles para e} estudio de estructuras de alto empaguetamiento como es el caso de la
estructura (2-bec,Diamante). Estos orbitales deben satisfacer la ccnacién de Schrddinger
donde el potencial ticne las siguicntes cualidades. En las vecindades de las posiciones
atomicas el potencial tiene una simetria muy préxima a la esférica y muy cercana a la del
dtomo libre, por lo que eu esta regidn (core, coraza o regidn dtomica) una buena solucidn
es la superposicién de ondas parciales ya antes mencionadas. Ademas, si el cristal presenta
un alto empaquetamiento, se encuentra que el potencial es extremadamente tenue en la
regidn entre los dtomos, por lo que una buena aproximacidn al potencial en esta region
es suponer un valor nulo para el potencial en la region entre los dtomos, tales orbitales
se conocen como orbitales lineales tipo Muffin Tin y de ahi cl nombre del método. ¢; se
construird a partir de estas funciones, siendo ¥; una aproximacién lineal a las ecuaciones
KKR (Kosringa , Kohn y Rostoker; [4,5,6)) o de cancelacién de colas que se tratarin
més adelante en la seccién 1.3. La principal caracteristica de estas ecuaciones es que
proporcionan una solucidn exacta a la ecuacién de Schrddinger con un potencial tipo
Muflin Tin que formalmente puede ser definido (para todo R) por:

UM =V(-R) , cuando |F—R|< ry (regidn dtomica o core)
= Vi(F' - [?) =0, cuando |F~- R > rq (region intersticial)

donde frecuentemente rg se toma como el radio promedio de la celda de Wigner-Seitz



1.3 Orbitales Muffin-Tin (MTO)

La teorfa de los orbitales muffin-tin (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 [6). Ellos estudiaron una sola celda atomica (o celda de Wigner-Seitz) en
la cual el potencial tiene una simetrfa muy cercana a la esférica. Lo anterior se encuentra
inscrito dentro del método conocido aliora como celular. Por otra parte dada la relacion
de Bloch:

W7+ R) = eFRy(R) (1.3.1)

se observa que es suficiente resolver la ecuacidn de Schrodinger sélo en la celda unitaria,
Con lo cual la funcién de onda puede ser determinada mediante la ecuacién (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 ecuacidn de Schadinger en el interior de
la celda conducen a soluciones aceptables de la funcién de onda en todo el cristal, puesto
que Y(F) y V(i) deben ser continuas en la frontera de la celda. Las condiciones que
deben cumplir segiin [1] son:

() = e Fly(7 4 )
i VY(F) = -c"E‘Rv'z(x’+ ff) VY7 + ﬁ)

Esencialinente estas dos condiciones indican la continnidad de la funcién y su derivada
en la superficie de la celda. Los vectores 7 y 7+ R son dos puntos en la superficie de fa
celda y fi es un vector que apunta hacia el exterior de la celda,

Con lo anterior el problema se redice a resolver la ecuacién de Schrodinger en ¢l
interior de la celda unitaria sujeta a las condiciones de frontera ya mencionadas, Para
preservar la simetria Wigner y Seitz tomaron commno celda unitaria la celda que ahora fleva
sn nombre.

El siguiente paso que realizaron fue reemplazar el potencial periddico dentro de fa
celda de Wigner Seitz Vp(r) por un potencial V() con simetria esférica alrededor del



origen como lo muestra la fig. 3, donde V() se puede tomar como e} potencial de un solo

(a) potencial  real (b) potendal aproximado V(r)

Fignra 3.- En (a) se muestra el potencial real en el interior de la celda de (WS) tanto
por el atomo sobre el cual se centra como por los dtomos vecinos. En (b) se muestra la
aproximacién hecha por (WS)

ion en el origen, ignorando el hecho de que los vecines también pueden contribuir al poten-
cial real periddico Vp(F) en ¢l interior de la celda. Esta aproximacion se hace enteramente
con fines practicos, pues transforma el problema en uno computacionalmente mas mane-
jable.

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

lt'lm,c(':‘) = Ylm(on ¢)¢I(rl€)

donde Y, (0, $) son armdnicos esféricos y ¢ (r,¢) satisfacen la ccuacin diferencial ordi-
naria 2

R 4-1)
2m  r?

bi(r0)+ 2etre) 4 55 (6= vi0) - Jara=0  0sa

donde las priinas indican derivacién con respecto ar.

Las funciones ¢;(r,€) son funcidn de la energfa debido a que no se estd considerando a
las soluciones de (1.3.2) restringidas al caso en que sean acotadas al infinito, por ejemplo si
consideramos que ¢l potencial V(r) es un potencial de Coulomb las soluciones ¢(r €) para
todas las encrgias positivas y negativas son funciones hipergeométricas [8); si £ < 0, las
soluciones se reducen a las funciones usuales de tipo hidrogenoide solo en los cigenvalores,
En, €N cuyo caso las funciones ¢i(r,e,) son también acotadas al infinito. Sin embargo como
se mostrard wids adelante solo se nsard la solucidn ¢(r,€) en el interior de la esfera de
radio Sg, por lo que no existe razén para imponer la condicién de que ¢(r,e) =¢i(r,e.)
para poder tener soluciones acotadas al infinito.

Por otra parte dado el potencial V(r) y algiin valor de €, existe una tnica ¢i(r,€) que
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resuelva la ecnacion (1.3.2) y que sea regnlar en el origen; esa ¢i(r,¢) puede ser calentada
numéricamente, con lo cual la solucién a la ecuacién de Schradinger toma la forma

'1’(’:‘;5) = Z Almylm(ov ‘vﬁ)d’l(rvc)

im

¢l siguiente paso que tomaron aios mas tarde fue reemplazar la celda por una esfera de
igual volamen de radio ro.

Como indica {6), Andersen empleandv esta idea de sustituir las celdas por esferas
junto con una aproximacion que lamé aproximacion de esferas atomiicas (ASA) obtuvo
las energins promedio en metales de transicidn empleando esta idea de esferas dtomicas
en la construccion de orbitales localizados que Hamd orbitales muflin-tin. Se puede usar
una combinacion lineal de tales orhitales centrados en diferentes sitios dtomicos como un
conjunto hase de funciones de rapida convergencia en el cdleulo de estructuras electrénicas
en sélidos con una estructura de alto empaquetamiento,

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

[Z0]

fal (h

Figura 4.- (a) Orbital atdmnico ﬁr); en la parte inferior se tiene el potencial V(r)
para el cual se calcula el orbital. El radio de la esfera atémica se indica con ro y la
curva punteada es el potencial producido por los &tomos vecinos. (b) La funcién de onda
calculada con el potencial que se muestra en su parte inferior ya no decae a cero a grandes
distancias (linea punteada), cncontrandose que para el caso de orbitales tipo d la funcién
de onda decac de la forma Ar? 4 Br-3,

ISi se quicre obtener una vision mds amplia de este tratamiento acudir a [6].
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En el cristal existen ademds los potenciales de los dtomos vecinos como lo indica la
linea punteada en la fig. 4a. Una manera comin de abolir esta dificultad es aproximando
el potencial en ¢l sélido por un potencial con simetria esférica en ¢l interior de la esfera de
radio rmy (radio Muflin-Tin) y por un potencial constante en el exterior de esta esfera, La
experiencia ha ostrado (o mejor dicho los resultados computacionales) que si se da un
valor de 1y, tal que las esferas tengan un ligero traslape, se obtienen mejores resultados
cuando ry,; es el radio promedio de la celda Wigner-Seitz ( rg = w).

Estos orbitales pueden ser obtenidos para una energia dada integrando la ecuacion
radial de Schradinger en el interior de la esfera de radio ryy. La forma general de la
solucién fuera de la esfera se une entonces a la solucion en el interior y es debido a esta
condicidn de continnidad que la solucion externa depende de la solucién interna a través
del valor de la pendiente y el valor de 1a funcidn de onda en ry,y obtenida de la integracion
de la ecuacidn radial en el interior de la esfera.

La forma de la funcién de onda externa depende del valor (constante) que se le dé
al potencial. Andersen descubrié que los resultados eran bastante insensibles al valor
del potencial externo, asi que selecciond el valor as simple, una energia potencial igual
al valor de encrgia del estado considerado, lo que implica que la energfa cinética de ese
estado es igual a cero en r > ry,y. Con lo anterior en mente pasenios a un tratamiento
mds explicito de 1o expuesto.

El objetivo es resolver la ecuacion de Schodinger para un sistema infinito caracterizado
por un potencial con simetrfa esférica en el interior de esferas centradas en los atomos £
y con radio Sp, con lo cual el potencial V() lo podemos expresar como

V(i) = ;e(' ) (133)

YR

donde rp =7~ R y O(L:ﬂl) es la funcidn escalén que es la unidad dentro de la esfera
de radio S y cero fuera. Por otro lado en la region entre las csferas, que denotamos
como region intersticial asumintos que la energia E del clectrdn es tal que su energfa
cinética £ — V(F) sea cero. Ademds si suponemos que la densidad de carga se encuentra
principalmente en el interior de la esfera y por lo tanto cn el exterior es despreciable, la
funcion de onda se normaliza a la unidad cn ¢l interior de la esfera. Debido a lo anterior,
podemos separar la solucidn a la ecuacion de Schrédinger en soluciones en el interior de la
esfera y soluciones externas aésta. Las soluciones para el interior de la esfera debeu tomar
la forma de ondas parciales (eigenfunciones de L2, L, y Hyny, donde M, es ¢l hamiltoniano
asociado al potencial tipo MT)

dnu(E,vR) = ¢l B, rr)Yi(in) (1.3.4)

donde Y}, es un arménico esférico, L es una notacion corta para Im y $pu(L, rp) es mma
solucion a |a ecuacidn radial de Schodinger (1.3.2) para una cierta energfa E y un potencial
Va(rR) en el interior de la esfera . Las soluciones ¢pp(E,rg) deben ser regulares en ol
centro de la esfera R y se obtienen por integracion numdérica de la ecuacién (1.3.2). Un
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punto importante que debe hacerse notar, es que lacdnica condicion impuesta a dpp (1, rp)
es que sea regular en el origen; asi | no existe la condicion de que la sohicion gy (£, rp)
sea una cigenfuncion de (1.3.2), por o que debe tomarse a ésta simplemente como una
cenacion diferencial, donde a su vez se asume que ¢pg, (8, rg) se encuentra nonmalizada a
la unidad en s esfera, ya que, como se dijo anteriormente, la densidad electrdnica en el
exterior de la esfera es desprectable con respecto a la denstdad en ol interior de la esfera,

(Sha(BFr)) = 11V P2 f (B o)) sl
(1.3.5)

i

Sk
uf (Bril B, rp)] ridr = 1

Existe otva razon para normalizar la funcidn @ug(,7r) en su propia esfera, pues
al tomar la normalizacion de este modo se asegura que las soluciones ¢py, (£, ) y su
derivada con respeeto a ta energia dpr(I2,7r) son ortogonales a los estados de la coraza
(entendiendo por coraza las capas lleaas del dtomo) como lo demnestra [4,pag 10-41).
Esta condicidn es de gran imporlancia pues asegura gue cualquier combinacion lincal de
estas dos funciones sera también ortogonal, por consiguiente al formar una superposicion
de estas combinaciones lincales podemos asegurar que no eonvergerd a los estados de la
coraza. Esta propiedad se empleara cnande se construyan los orbitales tipo Muffin Tin
linealizados, (la seccidn 1.4).

Ln el exterior de su esfera la onda pareial, por hipitesis de Andersen, debe tener energia
cinética igual a cero (En sus primeros trabajos Andersen trata a la energia cinética Fy =
(£ -V} como un pardmetro listinto de cero, posteriormente para simplificar ¢l formalismo
ignala la energfa cinética a cero, £l tratamiento con Ex # 0 puede ser encontrado en (8]).
Tontemos Ey = 0, lo cual significa que la ecnacion externa se transfornia en la ecuacion
de Laplace:

(—-%%Vz +(V - I’:)) T (——%V‘) -4 (IL';\')) o, = 0 = Vip, =10 sir > Sy
(1.3.6)

con lo cnal la solicion general es de la forma:

nn, = (A4 By, (1.3.7)

De lo anterior se ve que de existir fa funcion de onda con energia E para todo o
sistema, ésta debe poder expresarse en las vecindades de cada sitio It como una expansion
de funciones con simetria esférica. con lo que toma la forma

v (F ) = z o (B rion, (1.9.8)
L
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donde apy son los cocficientes de la expansion.

Regresando a la construccidn del orbital que denotaremos por xpn(l,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 solucion para un potencial con simetria esférica
(potencial tipo MT), mientras que en el exterior debe ser solucion a la ecuacidn de Laplace,
ademids de que ¢l orhital debe ser continuo y diferenciable sobre la esfera de radio Sp.
Esto implica que

) = $(#,r) Sir< Sy
XRLETY = 0 et Sie s S

Se observa que este tipo de orbital 1o cumple cou las condiciones de normalizacién de
los xRL(E,r) pues el término Ar' diverge al infinito, es por cllo que Andersen introdujo
los orbitales tipo Muffin-tin normalizables bajo el siguiente razonamiento. Si se considera
en primer lugar a la ccuacidn radial (1.3.2) como simplemente una ecuacion diferencial
con las siguientes condiciones de frontera que deben ser:

La funcién propuesta debe ser regular en el origen, continua, diferenciable en r=8g
y normalizable, Una forma posible de construir esta funcidn, es ohservar que el término
Ar' cs regular en ol origen, ademas de ser solucidn de la ecuacién radial (1.3.2), dado lo
anterior, simnple y sencillamente se construye una solucidn a la ecuacién radial restando
el término que diverge al infinito como ¥ de la ecuacion (1.3.9) en la solucién exlerna y
agregarlo a la solucidn interna, lo que garantiza que si (1.3.9) era continua y diferencialile
en la superficie esférica, lo serd también el nuevo orbital.

De esta inanera se obtiene un orbital que es solucién a la ecuacion radial, ¢s regular cn
el origen y cumple con la condicidn de normalizacidn y por lo tanto tiene significado fisico
todo cllo a costa de ver a la ecuacion (1.3.2) simplemente como una ecuacion diferencial
y perturbar la solucidn para r < Sg. Asi}, cl nuevo orbital tiene la forma:

(1.3.9)

$(E,r) ~ Ar' Sir<Sy

Br-t Sir> Sy (1:3.10)

x'l‘(Eir) = {

Imaginemos aliora que se liene un sdlido cristalino y centremos en cada atomo del
arreglo un conjunto de orbitales del tipo (1.3.10) donde [ puede ser I = 0,1,2,3,4.... in
principio se puede considerar al cristal como formado por esferas duras, por lo que las
soluciones cn el interior de estas esferas serdn muy proximas a las soluciones radiales de
los dtomos hidrogenoides (soluciones a la ecuacidn radial con un potencial tipo MT), lo
cual implica que la funcién de onda en ¢l solido tendrd la forma de la ecuacidn (1.3.8)).
Por otra parte a la solucidn para el exterior de la ¢sfera r > Sy se le denota como la cola
del orbital,

Al observar (1.3.10) nolamos que en el interior de la esfera las soluciones ¢(E,r) son
ya soluciones del tipo radial hidrogenoide y que el término en el interior que va como
r! es ¢l que impide tener una solucion exacta al potencial MT: una forma de lograr que
el término r' desaparesca y ablencr una solucion Lidrogendide, es pedir que la suma de
todas las colas de las esferas centradas en todos los otros atomos del arreglo cancelen el
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término r! en el interior de la esfera, esta condicién deberd ser vilida para cada atomo
del arreglo. Lo anterior es en esencia la condicidn de cancelacidn de colas que se puede
ver esquemdticamente en la siguiente Fig. 5. 7

OPN©
090

Figura 5.- En ﬂn) s¢ tiene un potencial compuesto por la suma de ana solucion a la
ecuacion radial (solucidn hidrogenoide) mas una solucidn de particula libre, si pedimos la
condicidén de cancelacidn de coFas se transforma la solucion no hidrogenoide en el interior
de la esfera a una solucién hidrogenoide, (b).

Extendamos ahora este tratamiento de manera mas formal para poder obtener la
candicién (1.3.8), para ello dividamos el espacio en esferas centradas en cada dtomo con
un radio igual al radio promedio de la celda de Wigner-Seitz y la region entre las esferas
(zona intersticial). La solucidn en la regién intersticial extendida a todo ¢l espacio la
denotaremos como funicion envoltura Ky, (Fi) la cual cano se observa de (1.3.10), es una
solucidn irregular en cl origen de la ecuacidn de Laplace, la cual se tomnrd en unidades
del radio promedio de Wigner-Seitz.

1=}
K3,(7) = (%‘) Yiln) = | K9,) (13.11)

sta funcion puede ser expandida alrededor de cualquicr otro punto (itomo) Jt en
términos de soluciones regulares de la ecuacion de Laplace:

£Y

Iral

w

{
S (FR) = }—@%—1—) ( ) Yi(rn) (1.3.12)

la expansidn es:

~{-1 [ VAN
o = (Y v = - (f_n_) RO B Y
Kp (Fr) = (w) Y1.(Fr) 4,‘: w) 00y ”5(:]11'.;«1. %,Jn wlrm) S,
(1.3.13)

?Una descripeidn analitica del concepto de cancelacion de colas se encontiard en [4,pag 18-19)
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que es vilida para rpe <| R = ¥ | que representa una regién circular centrada en Ry
que llega justo al limite antes de encontrar un polo producido por una solucién irregular
K8 (7r) centrada en un dtomo a primer vecino. La razén de porqué debe Lomarse este
intervalo se encuentra en [4,pag 70), pero en términos generales se puede entender por cl
hecho de que una funcién con un polo evaluada en él, no se puede expandir en términos
de funciones regulares, En la fig. 6, se muestra como se encuentra delimitada la zona de
validez de la expansidn.

Figura 6. Regién de convergencia para el teorema de expansidn (irca sombreada total
y regién de validez de la expansién la cual excluye a las esferas (drca sombreada en cruz

Con cllo ¢ se ha logrado expresar a Ky (r) centrado en R como un desarrollo en serie
de funciones pero centrada en ', que se puede tomar como 1a posicién que ocuparia olre
dtomo del arreglo.

Este desarrollo liene gran importancia pues con cllo podemos ver la contribucidn en
olras esferas del término K%, (ri) pero en términos esféricos. ¥ Si hacemos una analogia
con Ia teoria de dispersiones en el caso de un polencial esférico en el cual se desarralla
Ia funcién de onda de particula libre 4 en términos de funciones de onda esléricas libres,
que en el caso dispersivo s¢ encuentran centradas en el blanco o potencial dispersor, hajo
los dos esquemas se estd describiendo a la misma funcién de particula libre pero bajo la
segunda descripcidn podemos comparar las soluciones libres con las que se oblienen por
un potencial dispersor (ondas parciales) para cada valor por separado del pardmetro .

La medida de qué tan profundo cs ¢l potencial dispersor se encucntra en Lérminos del
desfasamiento que existe entre las funciones de onda esféricas libres y las ondas parciales
8. Si & es cero ¢l potencial es cero, y si aumenta § aumenta el potencial. Para mayor
informacién ver referencias [9-10). La analogia con la teoria se emplea en forma explicita
en cl libro de Skriver [4) al momento de construir los orbitales Muffin-Tin, relaciontando
la Cot(§;) con la funcién potencial P§,(E) que se tratara mds adelante y a KJy () con
la solucién de particula libre.

Los coeficientes de la expansion (1.3.13) Shuy. py, son lamados constantes canénicas de
estructura, donde canénica significa que son independientes de energia, potencial y escala,

3Solucioncs a la ccuacion de Laplace no regular en el origen r='Yy desarrolladas en coordenadas
esférican alrededor de un punto R’
4Ia cual es una onda plana que es valida en ol exterior de la zona de influencia del potencial esférien

18



lo cual signilica que aungue los orhitales dependan de la energia, al vartar estos su encrgia
el valor de las constantes de estructura permanece practicamente inalterado; lo mismo se
puede decir con respecto al potenciid y la escala, El que las constantes sean independientes
se logra al pedir que rp se mida en unidades del radio promedio de la celda de Wigner
Seitz (w). Se ha observado yue si se expresan las Sk gy, como integrales centradas en dos
posiciones con d ¢f vector interatémico, dstas dependen casi exclusivamente de Ja razon G‘
y escasamente de la estructura; ademds se ha observado que tiewen un decaimiento con
respecto a la distancia de la forma:

-

w4 f—d
$Y = /\up(w (L.3.14)

por 1o que a lo mds afectan a segundos vecinos. ®

En este punto se hace necesario wsar la siguiente notacion: Las funciones Ky, (rR),
Juu(rn) extendidas sobre todo el espacio serdn | W$,)™ L | I )™ respectivamente, mien-
tras que | Wp,), [ Jp) indican que las funciones son truncadas fuera de s esfera, y por
iltimo | K§,) denota la solucion ivregular de la ecuacion de Laplace centrada en iy
truncada fuera de ta zona intersticial, ‘Trag indicar lo anterior, ahora es posible expresar
la funcién envoltura solire todo el espacio como:

. el . o .\ . ' .
li\?u,> = | ’\?u,> = 5 1) Sherq, + | ’\))u.> (1.3.15)
I

esta funeion tiene el comportamicnto correcto en todu el espacio con excepeidn del interior
de la esfera dande es divergente, por lo que se hace necesario sustituir esta solicion ent
esta zona por una forma regular que nos permita satisfucer la condicion (1.3.8). Para
ello observeimos la ecuacion (1.3.10) para r < Sg tras lo enal es razonable proponer como
solucién la siguiente combinacion lincal:

L) = 1 6ne) N(EY+ | g PRl E) (1.3.16)

Recordemos que | K9, es fa solucion a la ccuacidn de Laplace que es divergente ew ¢l
origen , por lo qoe simplemente se ha liecho un hueco de radio S v hemos acomodado una
solncidn regular a la ccuacidn diferencial (1.:3.2) tal como se hizo en la ecuacion (1.3.10)
(Noolvidar la forma de Jj; que va como rfec, (R332} v que gy, o5 solucidn a la ecuacion
radial para poder tomar una analogia direcla). Alora este tipo de sustitucidn debe ser
contintta y diferenciable sobre la superficie de laesfera, Jo que implica:

PRR(ESR) = Lo (B Sp)) NRUE) 4 g (S PRt E) a5,
(13.17)

You tratamicnts mis extenso <obire ésle Wopico s encuentes en ta referencia [ 7.
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En la figura (7) se muestra graficamente lo antes expuesto

Figura 7. En (a) se mucstra una solucién no regular | K§y) centrada en R ala cual se
le suprime la region divergente y se coloca en su lugar una funcidn acotada que garantice
la continuidad de la funcidn como se muestra en (b

La expresién estandar para que una funcion arbitraria F'(r) coincida con una combi-
nacién lineal de dos funcianes a(r) y b(r) en la esfera se encuentra dada en [4) y es:

F(r) — [a(r)W{F,b) ~ b(r)V { F,a)) WV {a,b} " (1.3.18)

la expresion (1.3.17) nos permitird determinar los cocficientes Nfj, (E) y PR (E) en
(1.3.16) en forma explicita al evaluar todos sobre la superficie de la esfera de radio S
donde

W{n,b} = S,z; [a(Sn)bl(S") - QI(Sn)b(S")] = Sl(d(Sn)b(Sn) [D{b} - D(ﬂ}] (1319)

W cs el Wronskiano y D ¢s la derivada logaritmica. ‘Tomando a(r} = | ¢ni(E,rn)) ¥
b(r) = | JR,(rn)} nos lleva a la siguiente relacidn:

0 (om(E S { W% (50} |78y Sm)) } = |8 Sm)W { |3, (Sr) 8 (w0} )]
IKRu(Sr)) — W%MN(E-SR))-I-%(SR)

o w{|~%, (5} |5 (5) 0 o v W{IKS(58)) 9, (SR)
— lén(E\Sn)) 7 V6 mES RIS, (SR) _'J’l'(b"))W{lém(‘f-sn)).-"’nt(sn) )
1.3.20

tomando las semejanzas eutre esta dltima relacidn con la relacion (1.3.17) se ohserva:

WAIKRL(rr) 1R (rr))) (1.3.21)
W {{¢rL(E\rr)) [i.(ra})} o

N?H(E) =

W {lém(E,Sn))  \j.(Sr)))
W{lém(E,Sn)), [J%(Sn))}

D om(EN) 1+

FalE) = D EN

w
=2(21+1)[3_;] e
(1.3.22
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La ultima expresion se obtiene en forma directa expresando ¢l Wronskiano en términos
dc las derivadas logaritinicas dadas anteriormente , recordando que todas son evaluadas
en la superficie de la csfera. La forma (1.3.22) para la funcidn se puede encontrar en la
referencia (1],

Con base en lo anterior el orbital dependiente de la energia 9, (E) se puede expresar
despreciando el término intersticial de la siguiente manera:

|X4u(E))” = | énu(E)) N(E) + "zz | Jhse) (PRl BVt = S (1.3.23)

Esta ccuacidn, que en primera instancia parcce muy agresiva, ticne una interpretacion
y deduccién simple. Para deducirla tomenos las ecuaciones (1.3.15) y (1.3.16) y susti-
tuyamos la dltima en la primera; as{ estamos transformando la solucién envoltura para
todo el espacio | K,)™ en el orbital requerido | xR (E))™ .« Al momento de hacer la
sustitucidn nos queda la expresion

Ixbe)” = | dne) NR(EY+ 1 IR0) PRAE) = 32 1J%) Sk + | ) (1:3.24)
RLRL

si eliminamos la regidn entre las esferas es decir | K%,)' (Aproximacidn de esferas dtomicas
ASA) la igualdad es directa con (1.3.23),

Interpretemos aliora la ecuacién (1.3.23). Fl primer término nos da la solucidn de
tipo hidrogenoide en el interior de la esfera , el segundo término son sumas centradas
en las posiciones que ocuparian los dtomos en el arreglo incluyendo el dtomo sobre ¢l
cual el orbital | K§,)™ estd centrado; es precisamente este término, al momento de hacer
una superposicidn de orbitales del tipo | K§;)™ centrados en cada uno de los dtomos 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 orbilales centrados
en los demis dtomos cancelen el término no hidrogenoide.

Pasemos ahora a plasmar lo anterior en forma mas explicita, para ello formeinios una
combinacién lineal de estos orbitales centrados en cada punto del arreglo y preguntémonos
qué condiciones se deben cumplir para que esta combinacion lineal cumpla con la condicién
(1.3.8), que si se ve en términos de los | ¢z (E)) toma la siguiente forma

[W(EN™ = 3" | oru(E)) upe(E) (1.3.25)
RL

con la normalizacion (¢4 (E)) =1 y gl unt(E) P=1
Para ello realizamos la siguiente combinacién lineal de MTO con un faclor de normal-
izacién que cancele el términe N}, que aparece en (1.3.17):

| $(EN™ = ,2; | XRe(E))” NR(E)  upe(E)
R,



Niu(E JRepe
g: | énu(E)) 5 "ig [‘) & Il\,oﬂlb) [PRe (Ve = Srwra) | umid E)

J Jx
RZ Sne(E)) upr(E) - R'ZL' }V,:(LF)) (PRt EYomwoon, = Spows ) wnu(E)

tc. (l.J.a] tdemino noﬁddrosmd(dc

(1.3.26)

Para que realmente la ecuacién (1.3.26) sea una solucidn de la ecuacidn de Schrédinger
para el sistema {cristal) se hace notar que dentro de la esfera dtomica el primer término
del muffin tin orbital ¢pr ya es una solucién de la ecuacion de Schrddinger mientras que
en alguna otra esfera el valor del orbital es igual al segundo término, De aqui se deduce
que Ja condicion (1.3.25) se cumple con tal de que las colas de todas las otras esferas
cancelen el segundo ténmino, lo que se traduce en

)R J?w;) [Pr‘;'r(E)én'L'm, - Sn~L-.n1,] N(EY Yupe(£) =0 (1.3.27)
A

Estas dltimas ecuacidnes se Haman ecuaciones KKR-ASA o candicién de cancelacidn de
colas, y ellas forman nn conjunto de ecuaciones lincales hanogéneas que tienen solucion
no trivial para los cigenvectores ugy, en esos valores de la energia £ = E; para los cuales
el determinante de la matriz vale cero :

det [PRo( EVopes. = Smasne] =0 (1.3.28)

Por lo regular cn la literatura esta forma de llcgar a las ecuaciones KKR no es la mas
comiin; Ja forma mis comiin es que las funciones de onda se expresen en términos de ondas
parciales ¢a.(E, R) que satisfacen la ecuacion de Schrddinger (J.1.1) con V(r) dado por
un potencial tipo MT. Estas ondas parciales para una energfa E se usan para construir la
funcidn de Green

(VI 4+ )G(F ~ & k%) = 8§(F - )

donde k? es V(r)-E. Este método tiene la ventaja de darnos una solucidn exacta al Po-
tencial Muffin-Tin, Una formulacion mas amplia de este formalisma se puede encontrar
en las referencias {12-13}.

1.4 Linealizacién

Una vez construidos los orbitales muffin-tin, se observa que éstos son dependientes de
la energia, lo que se reflcja en que se tenga que caleular el determinante (1.3.28) para cada
energia lo cual implica un gran esfuezo de computo lo que lleva a preguntasse 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 | %, (£))* sea independiente de la energia y emplear este conjunto
en un método variacional [H ~ £OJup,, = 0 del cual se pueda obtener los eigenvectores y
cigenencrgias del sistema. El método de Lincalizacién de Orbitales Muftin-Tin (LMTO)
utiliza estas dos ideas para aproximar las ccuaciones KKR de la siguiente manera. En
primer lugar construye una base independiente de la encrgfa, lo cual se logra al expandir la
solucidn ¢ur(r, E) de la ecuacion radial para cada csfera dtomica en una serie de Taylor
alrededor de una energia de referencia, En segundo lugar el método da una solucion
variacional del problema de eigenvalores.

Para lograr la independencia encrgética se expande los | \§i,(£))™ alvededor de una
energia dada E, en serie de Taylor y se pide que su primera derivada con respecto a la
energia sea cero, junto con el hecho de despreciar los términos de orden 0?; asi

| X0u(E))” % | X% (B)” + (E = E) | Xu(B.)” (1.4.1)

donde el punto indica derivada con respecto a la energia. Al pedir que | X%, (£} =0
se encuentra que | x%,(E,))™ es correcta lmsta primer orden en E — £, por lo que su
error en las energfas es del orden [(£ — E,))°.

Por otra parte como menciona Andersen en (8] dado que los orbitales linealizados
se empleardn posteriormente en un método variacional y puesto que en este nidtodo no
podemos imponer la condicidn de cancelacidn de colas, con lo cual cl traslape ortogonal
garantizado por la forma de la ecuacién (1.3.26) y la condicidn de cancelacién de colas no
es suficiente para asegurar que la combinacion lincal de orbitales muffin-tin sea ortogonal
a los estados de la coraza, (recordemos que las funciones ¢gy, son normializadas siendo
de tal manera que scan orlogonales a los estados de la coraza, asi al obsevar la ecuacién
(1.3.26), y pedir la condicidn de cancelacion de colas se tiene que los términos | J3,) que
forman la parte no ortogonal a la coraza sc eliminan por lo que al no pedir 1a condicidn
anterior no es posible asegurar ortogonalidad). Esta dificultad llevd a Andersen a redefinir
los orbitales en el interior de 1a esfera sustituyendo las funciones | J};) por soluciones
que fueran ortogonales a los estados de la coraza y aproximadamente independientes de la
energia, cuya construccion realizé Andersen en los articulos [8,14) y que esquematizaremos
a continuacidn.

Al observar que la dependencia energélica del orbital Lan solo se encuentra en la esfera
del orbital muffin-tin centrada cn R, siguiendo la ref. | 13), tomemos la expresion para el
orbital MT en el interior de la esfera ec. (1.3.24), derivémosla con respecto a la energia ¢
igualémosla a cero, obleniéndose

| ) NRUE) + | dril B)) Nu(E) 4 | S PRAE) = 0 (1.4.2)
Se definen las siguicntes cantidades en los articulos [11,13] , que nos ayudarén a com-
pactar la notacién y queadewmds tienen la ventaja de que | é?u> es explicitamente ortogonal

a los estados de la coraza, dado que, como se vié anteriormente, es una combinacién lineal
de las funciones | $nc(E)) y | du(E))
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o) = {1ouE) +lonEN AR} v =dE 049

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)
e = i (14.4)

nos permite expresar la solucién no ortogonal | Jj,(E,)), al ser despejada de la ecuacion
(1.4.2), en la siguiente forma

| J8(E) = - [gﬁz,]*‘ {1énlE)) + | dnkE.) o) (1.4.5)

16%,)

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

Al sustituir estas soluciones en la expresidn para los orbitales muffin-tin (1.3.24)
ademas de multiplicar por la derecha por el término (N (£,)™!) y emplear la igual-
dad (1.4.4) se encuentra que tienen la siguiente forna

w . K.Y
IXulB)” = L omE + T 1t b+ LD 149

donde hgy se encuentra dado por

b = [PR(EN) ™ [P EVbrwrine - Swvad] [P (147)

un desarrollo semejante se encuentra dado en la referencia [11] y en [3) h es simplemente
tomada como variable a determinar posteriormente.

Si suponemos valida la aproximacién de esferas dtomicas (ASA), en la cual se considera
un empaquetamiento tal que las esferas de radio promedio al de Wigner-Seitz pueden Henar
¢l espacio, por consiguiente sc puede despreciar el término | K%, )’ de la regidn 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 omisidn de la energia significa que £ = E,; asi

In)" = 1)+ 40 (14.8)
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donde se ha definido la matyiz Hermitiana:

W = [i)“]:fl [p¢ -s°] [15“}"21 (1.4.9)

En esta expresion la matriz de constantes de estructura 8% ¢s la dnica matriz no
diagona} ya que tanto PY como PY son matrices diagonales.

1.6 Método variacional

Una vez que se han construido un conjunto de M7°0 independientes de la energia a
primer orden, es posible emplear el método variacional con este conjunto de orbitales y
encontrar tanto las cigenenergias como los coeficientes de la expansion ugy, de la ecnacidn
(1.24).

Para ello es necesario ¢} conocimiento tanto de la matriz de trastape como de Ja matriz
hamiltoniana, para fo cual se debe conocer el siguiente conjunto de propiedades que s¢
encuentran dadas en (7],

(e | éme} =1 (¢re | dre) =0
(fre, | ) = 0 (8%, 1 9%} = 0%+

donde p es una matriz donde sus elementos son pequeiios y la matriz o dada por la
ecuacidn {1.4.3). Con fo anterior las matrices de traslape como hamiltoniana toman la
siguiente forma al considerar la forma de los orbitales dada por la ccuacidn (1.4.8).

0 == (% | x%e)® = (I+0h)* (I+0h) + h'ph (1.5.1)

Empleando las siguientes igualdades, & es posible expresar la matriz hamiltoniana en
términos de fa matriz de traslape O y {a matriz h de (1.4.8)

(~EV 4V -E)dn)=0 y  (~EVI4V-E£)| &) =l én)

con lo cual

2
Har == {xau| -—%;;V’ +Vix)®=(1 +oh) " h4 (14 oh)+ E, (I+0h}+ h*E,ph
(1.5.2)
Bajo el esquema anterior, ahora es posible resolver ¢} problema (H - OE)up, =
0, sin embargo ¢l mancjo de este sisterma de ecuaciones implica tener que resolver el
determinante:
|H~0F|=0

$La primera igualdad simplemente indica que ¢p1p es una solucidn de Ja ecuacion de Schrédiuger, La
scgunds sc obtiene en forma explicita explicita en [4, pog 39) y es simplemente dads en [3,pag 68}
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Es por esta razén que resulta conveniente encontrar una base ortogonal de | x%%, en la
cual la matriz de traslape sea nula, en este caso a primer orden en la energia. Esto se
puede lograr empleando el método de ortonormalizacion de Lowdin [15], el cual consiste
en multiplicar por la izquierda y por la derecha a (H — OFE)upy, = 0 por O~1 que es
esencialmente (I+ oh)™' como puede verse de la ecuacidn (1.5.1). La razdn para esta
factorizacion se puede observar al insertar en la expresion (1.4.8) la expresidn de | &") en

términos de las funciones | ¢) y | ¢> dada por la expresidn (1.4.3), obtenicndo ¢ siguiente
vector columna

I X% =| )(I+oh)+ | &)h (1.5.1)
suponiendo que la matriz (I + oh) es invertible se tiene que:
I\ =X + oh)™" =[ )+ [ H)hor (1.5.4)

donde
by, = h(I +oh)™? 0 bl =o0~h-!

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

w1 x%% = L+ horph, (1.5.5)

Dada esta transformacion podemos ver que en verdad el conjunto de | x%)2 s realmente
ortogonal ya que el pardmetro p es pequeiio dado por (d ] ¢> De la expresidn (1.5.5) se
tiene que la nueva base de orbitales dados por (1.5.4) son ortogenales a primer orden en
h,,. Por la misma razén podemos ver que el liamiltoniano se transforma en esta base en
la expresion

() 4u (o)t

E , +h(I+ oh)'1 + ho  Eyphoy (1.5.6)
E, + hor + b E.phy,

que es una consecuencia directa de la sustitucion de | x°)™ en (1.5.2) por la expresicn
(1.4.8). Esta matriz hamiltoniana puede aproximarse por la expresidn

E=Hy ~ E, +lty (1.5.7)

H,,

n

]

1a nueva base de orbitales es ortogonal a primer orden e la energfa, ecuacion (1.5.5), con
lo cual se puede aproximar la matriz de traslape por la matriz identidad obteniéndose

(H = EO) upy ~ (Hoy ~ ET) upg, = 0 (15.8)

Bajo el esquema anteriar, el problema se reduce a encontrar los eigenvalores y eigen-
vectores que corresponden a las energias y coeficientes de expansion de i respectivamente.

wfHu; =Ef" con ufu=uyt=1 (1.5.9)
debido a que los orbitales x°" son coriectos a primer orden en la encrgia, los eigenvalores

E}" »ou correctos a segundo orden (£; - E,)°.
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1.6 Densidad de carga y energia total con (ASA)
El equivalente de la ecuacidn (1.5.9) para un sdlido cristalino puede ser escrita como:
H" (F)u,(F) = B (F)u, (F) (1.6.1)

La base de orbitales escritos en el espacio de Fourier son sumas de Bloch de LMTO

Xon (%) = e-” o (7= R-T) (1.6.2)
RL

con lo cual la funcidn de onda del cristal (k £,7) puede ser expandida en términos de los
eigenvectores u,(L), el vector iy = 7 — R, la cual es correcta a primer orden en E; - £,

WRA = Tl B (k)
AL
= SBrel k) 4 horR)pu)Yilrinhuac( )
RL
= ¥ [énelin By + (B (F) - Ewr)ont) Ve(ru)unu(F)
RL
WEA & 3 wa(ES(R), R)Yi(ra)un(R) (1.6.3)
RL
Conviene comparar con la ecuacion (1.3.26), con el segundo término igual a ceroy abservar
como es que se aproxima la condicidn de cancelacién de colas con este método.

A partir de los cocficientes de la expansin ahora es posible construir la funcidn esférica
de densidad de carga necesaria para la reconstruccion del potencial *

unle) = (41)" 5 [ dn(Bur) M)k (16.4)
[}

donde Npy(E) es la proyeccion de la densidad de estados

Np(L) = L5 (£ -8 fup,

I.a gran mayoria de las definiciones y ecuaciones desatrolladas a continuacién sc encuentran dadas
e Ia referencia (3]



la sumatoria sobre m representa la densidad de estados en la esfera R, momento angular
l'y energia E;

La funcién de densidad de estados puede convenientemente expresarse desarrollando ¢qy
en serie de Taylor alrededor de una energia E,.

$u(E) & $ru( B +{26m(E)dn(E) } (E- B+ {dn(EF + om( ENdu( B} (B-E) .

Si se define el enésino momento como

(n) Ey B N n A] A o
mfl) = ] (E - E,)* Nu( EME (1.6.5)

con lo cual la densidad de carga electronica en la esfera R se expresa en lorma
aproximada como

np(r) = (4x)""' 5‘_: [msgwm,(r)’ + 2 () dner) + il {dhutr) + ¢m(")¢m(r)}]

(1.6.6)
El potencial efectivo en el interior de la esfera con centro en R puede aliora escribirse en
términos de la densidad de carga np(r)

R Il

Vele(r) = [ /‘I"R('J) e I 'ZRIM‘H("'(T)) b r[?gﬂ—u (16.7)

s
donde Qu = — f41rr’n,(r)dr + Zp os la carga total en la esfera.
-0

El primero y segundo término en (1.6.7) son el potencial de interaccidn electrdn-electron
y electrdn-niicleo respectivamente; el tercer término es la correccion al potencial de
intercambio por particula del liquido electidnico (16}, mientras que el iltimo término es
¢l potencial interesférico de Coulomb (0 Madelung). Asi, se ha podido reconstruir el
potencial efectivo en el iuterior de la esfera a partir del conocimiento de la funcién de
onda. Este potencial servird posteriormente para coustruir las soluciones numnéricas ¢py
de la ecuacién radial y asi volver a empezar el ciclo.

La energfa total de los electrones en el estado hase puede ser expresada, de acuerdo a la
teoria de funcionales de densidad {17} como

Ed, =T+ //n(v’) |7 =77 n(@)d®rd*' + Exc{n(¥)} + /v,,,n(i’)dsr (1.6.8)

Donde, v es el potencial electrostético generado por ¢l nicleo y 1(f) es la densidad
cletrdnica total generada por algin potencial V(). El primer ténnino en (1.6.8) puede

i
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ser convenientemente expresado como la diferencia entre la energia total y las energias
potenciales de los términos no interactuantes del potencial V(7). Asi

E S,
= / TEN(E)E - Y / *on(r)in(ryaride (1.6.9)
n Ve

en esta expresion se debe emplear la densidad total en lugar de la densidad promedio
esférica. Sin embargo, para la mayoria de los casos ésta wltima es suficientemente
correcta, Dada esta aproximacion, ¢ incluyendo la interaccidn clectrostdtica con el
nicleo ademds de usar una aproximacion de funcional de densidad local, la energia total
puede ser expresada de manera mds simple

E=T+YYQn i~ B[ Qu+ Y Un (1.6.10)
R

n R

Donde el segundo término en (1.6.10) cs la energia potencial de Coulomb entre las
esferas. El tercer ténnino es la suma de las interacciones al interior de las esferas es
decir, electrén-electron y electron-niicleo

_ [ : Z Snpp(r)dmrdr! . X
U —[) np(r) [Cn(nn(l)) Qr +/u o] drridy (1.6.11)
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Capitulo 2

DESARROLLO

2.1 Descripcion de la celda

La estructura sobre Ia cual se desarrolla el presente trabajo es la estructura de diamante
por lo que es canveniente una descripcidn de ésta. En la estructura de diamante la base
primitiva se forma con dos atomos en la posicidn ( }. i, }) y {0, 0,0) asociados a cada
punto de la red foc. Los ejes de la celda unitaria son del tipa [t 1 0] como lo muestra la
Fig 8. Asf una celda simple contiene 18 Atomos de los cuales ocho son propios. ® Existen
elementos que cristalizan en esta estructura, como el carbono, el silicio, ¢l germanio y
cf estafio con constantes de red a = 3.56; 5.43; 5.65 y 6.45 A, respectivamente, donde
a s la arista de la celda cibica. La estructura del diamante se considera relativamente
vacfa, Ia proporcidh mixima de volumen disponible es el 46 por ciento de la estructura
de empaquetanticrito compacto como la fec. Es por ello que para un tratamiento de esta
estructura considerindola como una del tipo de alto empaquetamiento se han agregado
esferas vacias a las que se les Lrata como &tomos en los espacios no ocupados en el cristal.

Si se tomara como base para este desarrollo a la celda unitaria, se tendrfa un nmimero
limitado de posibilidades para la combinacién del Si y C, las cuales serfan tener celda
pura (totalmente de carbén o silicio) o tener una proporcién de 50% dc cada uno; es por
lo anterior que resulta mds enriquecedor tomar como base 1o a la celda unitaria, sino a la
fcc, lo cual hace natural escoger como sistema de coordenadas al cartestano con sus ejes a
lo largo del cubo. Si indicamos entre paréntesis rectangular la direccidn de un vector en
el cristal, se tienie en cste caso que ¢f 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, Asi, df cristal puede ser generado en términos de
unidades ciibicas que se repiten en ef espacio Fig. 8, la cual nos permite tener un espectro
de posibles configuraciones (y por consiguiente de concentraciones) mds amplia.

8Entendernos por dtoto propio el que pertenece s6lo a la celda, por ejermplo en una celda cihica cada
uno de sus dtomos es compartido por 8 celdas por lo que solo { del dtato pertenece a la celda pero dado
que I celda contiene 8 dtomos ésta tiene en total un dtoma propio.
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Figura 8.- Se muestra la celda cibica empleada ligeramente rotada (a); en (b) se da
una vista de la celda desde la direccién [010]

£l hecho de que la celda empleada tenga 8 dtomos prupios, implica que se Liene desde
la celda pura de carbono hasta la celda pura de silicio, en intervalos de concentracién de
un {; que puestas en forma explicita como funcidn de la concentracidn 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-35i), 75 % (6C-2Si), 87.5 % (7C-1Si), 100% (8 carhones), lo
que nos da un total de 9 posibles concentraciones.

Dentro de cada concentracidn existen tantas configuraciones como la permutaciones
denen 18, PYy, donde n es el ndmero de contaminantes, que para algunos casos puede
ser el niimero de Si y en otro el de C, mientras que 18 indica el ndinero desitios en la celda
ctibica. Pero dehido a la siinetria de la celda, al ser ésta propagada para formar el cristal,
la gran nayorfa de las configuraciones son redundantes, ya que se puede generar una a
partir de otra configuracién. En principio, en el desarrollo subsecuente se empleardn 1§
configuraciones independientes lo que implica 15 formas distintas de acomodar los dtomos
en ¢l mismo tipo de arreglo cristalino.

Por otra parte debido a que la teorfa del LMTO es aplicable a estructuras de allo
empaquetamniento, se hace necesario introducir esferas vacias en los huecos interiores de
la celda. Para entender ésto denoternos por a la longitud de la celda, tomemos aliora
como origen la posicidn de alguno de Jos dtomos; dado que la celda es cibica resulta
natural tomar como vectores base a: 1,j, k. Midamos ahora las distancias desde el origen
en unidades de a. Establecido lo anterior las posiciones de los dtomos estin dadas por los
siguientes vectores:

(0,0,0) (0,1,0) (0,0,1) (0,1,1) (1,0,0) (L,LO0) (1,0,1)
(0,.5,.5) (.5,.5,0) (.5,0,.5) (1,5,5)  (5.51) (5,15) (LL1)
(.25,.25,.25) (.75,.75,.25) (.75,.23,.73) (.25,.75,.75)

a este conjunto se le tiene que agregar, ¢l conjunto de esferas vacias ya antes mencionadas:

(0,0,.5)  (0,.5,0)  (.5,0,0) (1,0,.5) (1,.5,0)  (.51,0)
(0,1,5)  (1,0,.5)  (0,.5.1) (5,0,1) (1,.5,1) (5 1L1)
(.5,.5,.5) (.75,25,25) (.25,.75.25) (.25,.25,.78) (.75,.75,.75)

31



Sin embargo al momento de propagar la celda para formar el cristal, se observa que el
nlimero necesario de sitios atémicos y de esferas vacias para generar el cristal se reduce
al siguiente conjunto para los sitios atémicos:

o (0,1,0) 5(0,0,1) ;(0,1,1) ;(10,0)
/“-—(0;0,0) Genera o { (1,1,0) ;(1,0,]) ;(]'l'l)

A= ('\5' 5,0) Geners o (5. y 1)

A3 = ('5|0v 5) Genera a (5, 1.5)

A4 =(0,.5,.5) Genera o (1,.5,.5)

A5 = ('25i '25v ‘25) Genera a 2% Wwiamo (-25| .25, 25)

A6 = ('75! '75| '25) Genera o s( migmo (-75‘ 75, -25)

Al= ('75| '25u '75) Genera o o( mismo (-75. .25, 70)

AB = (‘25' '75v ‘75) Genera a a5 muma (-25| -75. .75)

Se debe entender la tabla anterior de la siguiente manera, La leyenda "genera” implica
por ejemplo que ¢l dtomo en la posicion (0,0,0) genera en este caso a los dtomas de las
esquinas del cubo, por lo que sélo es necesario dar las caracterfsticas del dtomo en la
posicién (0,0,0) para detenminar las caracteristicas de los otros 7. Lo mismo se puede
decir con respecto a las demds posiciones, por ejemplo al dar las caracterfsticas del dtomo
en |a posicion (.5,.5,0) se dan las del dtomo en la posicion (.5,.5,1). Un punto que se
debe hacer notar s que la primera posicién Al genera las 8 posiciones de las esquinas
del cubo, A2, A3 y A4 generan las 6 posiciones de las caras mientras que las dltimas 4
posiciones se generan a si misinas, teniendo estas posiciones tinicamente en comin que
se encuentran internas a la celda por lo quc corresponden a dtomos propios de la celda.
Sumando las posiciones tenemos que son 846+4=18, que son todas las posiciones de
la celda. Un razonamicnto similar se sigue para las esferas vacias encontrandose que el
conjunto minimo para gencrar éstas se encuentra dado por 8 posiciones denotadas aqui
por E1,.. E8 dadas a continuacion:

El = ('5I0I 0) Genets ¢ (5u 100) H ( 5'0! l) ) ('5| l' I)
E2=(0,.5,0) Genera o (0,.51) 3 (1,.50) ; (1,.5,1)
E3 = (0,0, .5) Genera (1,0,.5) 1 (0,1,.5) ; (1,0,.5)

mismo (.5. .5, 5)

mismo (75, .25, 25)
miamo (25, .75, 25)
mismo (-25,.25,.75)
miamo (75, 75, .75)

P4 = (.5, 9, 5) Geneea o &
E5= (75, 25,25) Genera a
E6 = (.25,.75, 25)  Graera @
E7 = (.25, .25, ,75) Geneea o &
E8 = (,75, .15, 15)  Genera a2 4

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

Hacemos notar que cn este trabajo el tamaiio de las esferas vacias como el de las
esleras atdmicas es el mismo puesto que en ambas se toma la razdn del radio atdmnico al
radio de la celda de (WS) ignal a 1.



2.2 Configuraciones

Como ya se ha mencionado, del total de configuraciones posibles de la celda exis-
ten, debido a la simetiia, solo unas cuantas independientes. A continuacion se hardn
explicitas las configuraciones empleadas en este trabajo; para ello debe observarse que
las concentraciones que van det 100% de carbén ( C8 ) al 50% de carbén ( Si4CH )
tienen sus correspondicntes contrapartes en concentracion de silicio las que se obtienen
susustituyendo los dtomos de carbén por silicio, asi una concentracidn de 12.5% de carbon
corresponde a una de 87.5% de silicio y viceversa. También se debe hacer notar que no
todas las esferas vacias son cquivalentes, ya que éstas se ven afectadas por su entorno
mas inmediato (primeros vecinos); asf denotaremos a las esferas vacias en general por el
sfmbolo En, con lo cual esferas que tengan el inisno n seran cquivalentes,

A continuacidn se daré el conjunto de 15 configuraciones desarrolladas, indicando en
cada caso que tipo de atomo le corresponde a la posicion atomica (tabla 1), En la tabla
2 se muestra qué posiciones de las esferas vacias En son equivalentes, Bn esta misma
tabla las configuraciones puras tienen un renglén en todas las posiciones lo que sefiala
que todas las esferas son cquivalentes en el sentide que presentan el mismo entorno, cosa
que no se presenta por cjemplo en la configuracién C7Si en la cual Jas 4 primeras esferas
son equivalentes entre si | las dltimas tres forman otro conjunto de esferas equivalentes,
mientras que la quinta no es equivalente mds que a si miswa.

Tabla 1.- configuraciones atémicas

conﬂ!urncion Al| A2] A3] A4] A5]| A6] AT] A8
[} C | C cl{cCc|C|C C|] C
C75i C C C C Si C C C
C65it-1 Si]C C C St | C C C
C65it-2 si{Ssfcl]cCcjicCc|C C C
C55i8-1 C Si C C Si Si C C
C55i8.2 c|{C clcCcis)si]C Si
Si{Ci-1 C C C C St { Si St | Si
Si{C{-2 CcC | C SijS|] C S$i| C Si
8ilC{-$ cl{S|{Ss|SitcCcyt8Sj)cC C
Si5CS.1 Si | C Si|SijC{C Si | Si
Si5C3-2 si]Sij{si]silcCc|l|C Si|C
5i6Cs-1 C |l S| S]] S| C | Si}]| Si| S
Si6Ce-2 ClC | Sij{Si|S | S| S| S
Si7C St | St ] S| S| C Si ] S | S
Si8 SRR RERERIERERE

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

configuracion| E1| E2| E3| E4| E5| E6| E7| E8
1) . : R : ; X : .

C18i El} El] E1] El| Eo] E5] Es] L8
C6Sig-1 PLL EL] BY| B4 EN| ELf El| B4
C65ig-2 El] Et] B3| E3| E5| E5! E5| E8
C55is-1 El] El| E3] El| E5] E6) ET| ET
C55i3-2 El| EI| El| El [ E5[ E6{ E5| ES
Si{Cy-1 El] El] El] E1j E5| E5| E§| Eb
Si{Cy-2 El| Elf| E2] E2| E1| E2| E1| E2
Si{Cy-3 El] El] El] E2] E2| E2] El| E8
S$i5C3-1 Et] EI] B3y E4] ES| E6} E7] 7
$15C3-2 Bl] Elf E1f El'] E5| E6] E5] ES
Si6Ce-1 El| E1[ El] E4] El| El} El | E4
Si6Ce.2 El| E1| E3{ E4] E5| ES5[ E5| E5
Si7C EIl El| El| E1] E5{ E5] E5| E8
Si8 - - - - . - - -

2.3 Parametros y Estructura del Paquete LMTO-
ASA

El paquete LMT'0-ASA 4.0 and TBE 4.1 contiene varios programas, los cuales reciben
1a informacidn a partir de un archivo de entrada (input file). Es en este archivo de entrada
donde se introduce qué tipo de estructura tiene el s6lido, qué tipos de dtomos lo componen,
simetrias del sélido, tolerancia en el rango de convergencia, los momentos y potenciales
asociados a cada esfera atdmica, etc.; una caratula tipica de este srchivo se muestra en
el apéndice A. Los datos se lecn de este archivo por categorias, una categoria a la vez,
Un ejemplo de una categorfa es la que empieza con STRUC y termina antes de SITE.
A continuacién se dara la descripcién de cada uno de los pardmetros que entran en cada
categoria,

HEADER : D4 el espacio para describir el contenido del input file,
CONST : Aqui se puede colocar las constantes para su posterior uso en el input file,

SYMGRP : D informacién para confinar las integrales a la primera zona de Brillouin.
Tiene como entradas un nimero pequeio de operadores puntuales de simetria; las sub-
rutinas generardn todos los productos no equivalentes de esos operadores. Por ejemplo,
los tres operadores R4X (rotaciones por 90 grados), MX (reflexiones) y RID (rotacidn de
120 grados) son suficientes para generar todos lus 48 elementos de la simetria cibica,
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SHOW {

HELP

VERBOS
10

wnpP

1ACTIV
NSPIN
REL

OPTIONS

CCOR
LM

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 Hlamadas el programa debera solicitar y
datos que éste debera de leer.

Is un entero que determina la verbosidad (abun-
dancia de palabras) que ¢l programa manda a
la salida estandar (Al momento de correr el pro-
grama LM éste saca a pantalla los pardimetros de

cada upa de las cif'rz\s 1 cad;’ ciclo de autocgn-
sistencia, a esta salida es Ta que Hamamos estandar

porque pucde ser modilicada para que sélo nos de
por ejemplo los pardmetros de carga de las esferas
pero no los valores de los potenciales y momen-
tos). Ejemplos de esto son:

0: no muestra nada

10: nuy breves

20: breves

30: medianamente breve

100: nivel bajo de mensajes de error

etc.

Es un switch que al ser encendido hace que
las rutinas a ejecutar corran sin pararse por la
presencia de un error.

Es un switch que enciende ¢l modo activo, Cuando
este modo es actiyado se puede tener la opcidn de
abortar la ejecucion del programa, cambiar el es-
tilo de la salida, ctc.

Es un entero, y debe ser | o 2 para célculos de
espin polarizado

Es un switch (ﬁuc_pgzrmite emplear la ecuacidn
de onda escalar relativista en lugar de a ccuacion
de Schrédinger.

Enciende la correccign combinada.  El pro-
grama LMSTR calcula los sdot, necesarios para
una correccion combinada de las constantes de es-

h;ﬂctur cuando este switch se cncnm];ra cYcen-
ido. ara mayores referencias acudir a Lam-

brecht and Andersen, Phys. Rev. B, 34, 2439
(1986) Estas correcciones son guardadas en el archivo
sdot para ser usadas por el programa LM.

D4 paso alas correcciones de gradiente de Langreth-
Mehl para la funcién de densidad local
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Enciende el autanatico downfolding de los or-

bitales. El downlolding de los orbitales ¢s un pro-

ADNF cedimicnto para la construccidn de un conjunto

! Il)Jase (llmnu‘no Y p‘(\lm abolir las bandas {antasmas.

o na descripeion de este proceso se encontrard en
OPTIONS la referencia [13). :

Determina el nimero de previas iteraciones en

NRMI1x ! ladensidad decarga para mezclar cuando se realiza

k\ itoconsisitengia en | cs{,era. El mezclado de
ndersen es usado para facilitar la convergencia

BZ: Nos da la informacion concerniente a la integracién numérica de las bandas de
energia sobre la primera zona de Brillouin,

a, b,y ¢ que se requieran
Establece la tolerancia en la hisqueda de la

NKADBC Iis el nimero de, divisiones en las direcciones
ToL energia de Fermi
v iscoge entre integracion tetrahedral o gauss-
BZ TETRA [ jana 8 & 8
RANGE { Da el rango de integracién en unidades de w
NPTS Es el nimero de puntos en la densidad de es-
tados usados para determinar la energia de Fermi
EFMAX Establece la energia de Fermi mixima

SITE: Requicre la informacién sobre pardmetros de sitio, por ejemplo en la llamada
ATOM-= se identifica que dtoino en la categoria CLASS pertenece a éste sitio.

ATOM Es necesaria gara identificar a qué dtomo en
la categoria CLASS pertenece ese sitio
SITE siargn i dimengioncs de lag coordenadas carty:
Pos osicion del atomo correspondiente, por ¢jemplo
a posicién de un dtomo en una de las caras del
cubo s¢ encuentra dada por (0,1 ,1).

( Mediante este pardmetro se deterniinan el nimero

de atomos en la base, entendiendo por base el
NBAS nimero de dtomos necesarios para generar el cristal,
¢l cual en este caso particular es [6 de los cuales
STRUC 8 generan las posiciones atomicas y los restaites
g 8 generan las esferas vacias,

Esel ml'uncro de clmsels qquivallent(:mlc zilonmis,
' por ejemplo en este trabajo en la celda pura de
NCLASS ¢ Silicio sclucucu 2 tipos dllstmtos de dtomos los
L cuales son las esferas vacias y los atomos de silicio.
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cudntico | (siendo { igual a 3 si se emplean los
orbitales spd),

Es una escala, en unidades atomicas, de las
ALAT traslaciones de la celda base y las dimenstones de
\ los vectores base o simplemente se puede ver como
STRUC cl temario de la arista del cubo.

3 ) ' 3
riraiihvas Sensioies dglog Yoptera g rslagidn
PLAT orma, indican el tamaiio y direccion de los vec.
s/ tores de la base; en nuestro caso, dado que se esta
trabajando con una celda en el espacio PLAT es
una terna de nidmeros

Es un nimero igual a1 4maz.nimcro
NL

CLASS: Contiene inforinacion relevante para los pardmetros en el interior de las esferas
atémicas en esta categoria es donde se define que Lipo de dtomo se tiene en el cristal dando
sus caracterfslicas como pueden ser la razén 8 y la estructura electrénica del dtomo.

Es un nowbre para identificar al dlomo cuyas

aracteristjcas se epcuentrag dadas en ¢l resto de
a énlcgon’a CEAY! , por ‘e?emp Saien I8 cates

gorfa CLASS se tiene ATOM=C (Z=6, f=1,
ATOM CONF=2,23 IDXN=111) implica queen cualquier

otro lugar donde se haga alusion a(}\’l‘OM=C 03
valores de Z.S,CONF y IDXN son los que se en-
cuentran dados en CLASS.

cLASs ! 2 { La carga total dcl dtomo

lR = Etl_radio de lalcsfergl, t‘ln l}nida'glcs atgin_l(ilg‘&i\s
e tlgrativanents L did gy, yidde
R/W eitz & como es usual en ASA. El radio promedio

de la celda de WS se define de tal manera que
si todas las fracciones = fueran | la suma de los

volimenes de cada esfera deberé lenar el espacio

CONF . Screfiercala conf(i!gurnciéu electronica de los
dtomos, en particular de los electrones de valencia




CLASS

IDXDN

Ls un conjunto de switches que indica cuales
orbitales deben ser "downfolded™,

IDXDN=0 Con este valor se emplea un down-
folding automatico

IDXDN=1 Manda los orbitales en la base, lo
que quiere decir que toma los orbitales predeter-
minados en el inﬂ)ul file como los de la base en el
desarrollo de la funcidn de onda

IDXDN=2 Realiza el downfolding alrededor
de la funcion potencial en £,

IDXDN=3 Realiza ¢l downfolding alrededor
de la constante de apantallamiento a (La con-
stante: de apantallaimiento forma parte de la teioria
del LMTO tight-binding el cual se puede encon-
traren 11

START: Controla el flujo de ejecucion.

START

Por dltimo se tienen los valores de potencial y de momento. Los valores de potencial
estan dados en su parte entera por la configuracion electronica del dtomo en cuestion; en
particular se toma la de los electrones de valencia imds una cierta parte fraccionaria cuya
interpretacion se dard en la sece. 2.4. En nuestro caso particular se tiene la presencia en
Ia celda de dtomos de carbon y de silicio cuyas configuraciones electidnicas estdn dadas

por:

NIT {

CNVG
FREE

BEGMOM

CNTROL

Es el ndmero 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 ¢l interior de la
ﬁsfera AT de los momeptos de orden ce P antes

e que la autoconsistencia sea alcanzada { o0s mo-
mentos de ogden c&'rr ye cncxﬂltr n asociados a la
carga electronica del atomo li )rcsl

Es destinado para facilitar Ja autoconsistencia
del dtomo libre. Cuando FREE cs verdadero, ¢l
programa cmplea un parametro denotado como
rmax el cual al tomar ¢l valor 30 asegura que el
valor de la pendiente del orbital en r = Sp sea
cero, asf que si se toma rimax bastante mayor que
este valoy |as con iCi(leS,? la frf)gtem seran bas-
tante proximas a las del atomo libre

Cuando es verdadero, provoca que el programa

LM comijence con los guomgntoch 1051 cuales los
potenciales son generados. S es falso, €l programa

‘)rocedc directamente al calculo empleando los va-
ores 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 datos
que van despues del comando CNTROL no son
usados.
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Sl . : .
Core valenela Core valencia

por lo que los valores del potencial para los dtomos de silicio seran: 3.frace, 3.frace, 3.frace,
mientras que para los dtomos de carbon serin: 2frace, Lirace, 3.frace, en el caso de las
esferas vacias, debido a que éstas en si no contienen electrones de valencia |, se les asigna
un cierto ndinero fraccionario que indica qué porcentaje de un electron de valencia de
cualquiera de los otros dtomos permancce en esta esfera, mientras que su parte entera
esta dada por: 1, 2, 3, lo cual indica que en principio ¢n el interior de estas esferas se
puede tener electrones del tipo s, p ¢ d. Los valores de los potenciales dehen darse de tal
manera que la carga total en vl cristal sea nula asignando carga negativa a los dtoinos y
carga positiva a las esferas vacias, aunque en principio pueden darse de manera aleatoria
con la tinica 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 iniciat con valores proximos a cero y tras obtener
la convergencia sustituir los valores de los momentos del witimo ciclo que se encuentran
en el archivo log.ter, cuyos detalles se dardn posteriormente,

2.4 Parametrizacion de los potenciales

Existen toda una serie de forinas de parametrizar la funcidn Py 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 aquf miostraremnos la parametrizacién par-
ticular empleada por el programa LMTO ASA 4.0 junto con su respectiva interpretacidn.

Como sc ha visto, para alcanzar la autoconsistencia en la esfera es necesario especificar
las condiciones a la frontera de la funcion de onda en la esfera, o lo que es equivalente
la energia E, de ¢u(E). De la formula (1.3.22), se observa que existe una vinica corres-
pondencia entre la derivada logaritmica con el potencial P, ast como también con la
energia E,; por lo tanto es posible especificar un par de ellas en términos de la restante;
par ejemplo PR y E, en términos de la derivada logaritmica.

En la prictica, es mds directo alcanzar la autoconsistencia especificando la derivada
logarftmica. La forma en que recibe el programa la informacidn de la condicion a la fron-
tera es a través de una serie de ndmeros p (uno para cada nimero cudntico {) que dan
la informacidn acerca del nimero cuantico principal de la solucién ¢, ¥ de la cenacién
radial (1.3.2) asf como de la derivada logaritmica. p se define como:

05 - arcian(D(F5)) 4

- (numero cudntico principal) (2.4.1)
"

p==

9Aqui la 1 no indica que ¢n1 es solucion a la ecuacion radial de Schoradinger (1.3.2) con E = Ey sino
mas bien indica el intervalo de energins duranie el cual la solucion a (1.3.2) contiene ¢ ~ 1~ 1 nodos en el
interior de la esfera, lo que hace que la solucion a (1.3.2) con E limilada a esta region contenga el wiisimn
niinero de nodos et ¢l inlerior de la esfera que los que contiene la silucion con 1 = I,
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la parte entera es el nimero cudntico principal, mientras que su parte fraccional varfa
suavemente de 0 (en el fondo de la banda de valencia para ese nimero cudntico principal)
a 1 (en el extremo superior de la banda de valencia).

Interpretemos aliora a p; para cllo despejemos a D en funcidn de p tomando unicainente
la parte fraccionaria de (2.4.1), pues el mimero cudntico prineipal tan solo indica para
una ! dada el intervalo de energias para el cual es el mimero de nodos en el interior de
la esfera no cambia. Asi quien realimente determina la condicidn de frontera y por lo
tanto la derivada logaritmica del orbital (dada una { fija) es la parte fraccionaria de p.
Despejando se obtiene

0 Sip=05
Dy(E) = tan(0.5 = p)r — xpu(lf\r) = —00  Si p=1 (2.4.2)
o Sip=0

Veamos alora las graficas de la funcién derivada logaritmica D(E) y de la funcién
portencial POy (E). Para cada niimero {, hay periodos marcados con el nimero cudntico
principal n.

fn PY : ned

)
2.

LOGARITHMIC

CERIVATIVE Dy{E)
o —

POTENTIAL
FUNCTION R, (E}
»® o

Va By GA Vu By
ENERGY

Figura 9.- Relacidn entre la derivada logaritmica y la funcién del potencial y el cdmo
s que se dividen éstas en perfodos de energia.

De las Fig. 9 sc tiene que dados el par de nimeros cudnticos (n,!) y un valor de
la derivada logaritmica determinan un valor de energia y por consecuencia ¢l valor del
potencial PR(E), con lo cual las tres condiciones siguientes son equivalentes:

1.- Dar la pareja (n,l) y el valor de Di(E)
2.- Dar la parcja (n,l) y el valor de P}(E)
J.-Dar E,

Tomermos ahora una de las soluciones de la ccuacidn radial (1.3.2), por ejerplo una
del tipo 3p; al momento de fijar un valor del pardmetro p (2.4.1) se estd dando ¢l primer
conjunto de parametros es decir (n,{) y Di(E), con lo cual se estd fijando tanto un valor
de energia E, como el valor que debe teter la derivada logaritmica sobre la esfera, por
lo que un cambio en p inplica un cambio en estas dos cantidades. Una forma de ilustrar
este cambio es a través de la ecuacion

40



2
' (*gﬁ;‘” t V’”(r)) B3y = by, (2.4.3)
se tiene que un cambio en Ja energia, se refleja en un cambio en la curvatura de la funcién
$ap pues si consideramos que ef potencial efectivo es fijo e interpretamos al laplaciano
como una segunda derivada se tiene que si £ aumenta o decrece lo hard tambicn V2 como
lo muestra la Fig. 10. Al incrementar ¢l valor de B, ¢l endsimo nodo eventualmente es

I_,).ZZ).E(

T

Figura 10.- Evolucién sufrida por un orbital atémico como consecuencia de variar los
potenciales ( y por consecuencia la energla, Fig. 9), ol efecto se refleja en un cambio en la
curvatura del orbital generando un movimiento del iltimo nodo del orbital hacia adentro
o hacia afuera de la esfera dtomica.

empujado hacia ol interior de la esfera, si por el contrario se hace decrecer ol valor de la
energia (con { fija) el nodo (n-I-1) *° es empujado hacia ¢l exterior de la esfera,

De lo anterior sc abserva que existe un cicrto intervalo de energlas {ventana) donde
ésta es pasible, que son las encrgias justo donde los nodos (n-1) y (n-I-1) alcanzan ¢l radio
de la esfera. Lo anterior se debe al hecho de que el niimero de nodos es lo que caracteriza
que tipo de onda se tiene, por ejemplo en cl caso de que se quiera tener una funcién e
onda del tipo ¢3, si se permite un nodo mds en el interior de la esfera, ésta estarfa mds
asociada a una onda del tipo @y, si por el contrario se tiene un nodo menos el orbitat se
encontraria mds asociado un orbital det tipo ¢z,

Otra forma de analizar cste comportamiento es a través de su semejanza con ¢l pro-
blema de dispersion de un potencial restringido a una csfera en el cual se observa que ¢l
tnico efecto del potencial sobre la solucién de onda parcial es crear un desfasamiento de
esta onda con respecto a la de particula libre, siendo el desfasamicuto igual a cero cuando
el potencia) dispersor es cevo. Asi, al aumentar o disminuir ¢f potericial el arbital {onda
parcial) entra o sale eu la regidn de la esfera.

Por atra parte seria conveniente parametrizar a Di(£) a través de una funcion qué
refleje que porcentaje de la semionda entre los nndos (n-1) y (n-I-1) {que denotaremos
como cresta) se encuentra cn of exterior de la esfera, Asf , es necesario que la funcién
con 1a cual se parametrice a Dy( £) tenga las siguientes caracteristicas: que cnando (£)

n-1.1 es ef nimero de nodos de @i £) con £ = 1 para mayores referencias acudir Quantum PPhysics,
Stephen Gasiorowickz P’ag. 200



tienda a infinito sea cero, que cuando Di(E) sea cero, refleje el hecho de que tan solo
la mitad de esta cresta se encuentra en el interior de la esfera, y por iltimo que cuando
Dy(E) 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 Wigner-Seitz [4, sec.
2.3]. De lo anterior suena ahora congruente la forma del pardmetro p

2.5 Ciclos de autoconsistencia

Para el arranque del programa sc le pueden dar ya sea los pardmetros p o los momentos
m). Supongamos que se le dan los pardmetros p; a partir de cllos es posible determinar a
PP, para cada esfera a partir del se puede construir el hamiltoniano H" del gue, partiendo
de fa formula (1.6.1), se determinan tanto los eigenvalores como los cigenvectores de Ja
expausion (para la esfera). De estos dltimos, como Jo muestra la ecuacién (1.6.5), se
obticnen los momentos mjpy y por consiguiente a np, formula (1.6.6). Una vez que se
conoce Ja densidad electrénica en la esfera, se construye el nuevo potencial efectivo a
través de Ja ecuacidn (1.6.7). Ya con este nuevo potencial se contrnye un nuevo conjunto
de soluciones numéricas de la ecuacién radial:

3
I;_%ﬁvi + VEI‘(':)] énl(’:) = Ev‘ﬁnl(ﬂ (25.])

de las cuales es posible encontrar D(E), dada la definicidn de ésta como la derivada
logarftmica de la funcidn ¢,(7). Una vez mis, el conocer fa derivada logaritmica permite
conocer el pardmetro p y viceversa: Dy(£) —+ PRy(E) — , con lo que se cierra el ciclo.
Esquematicamente el ciclo se muestra en la Fig. 11.

(p, D(E,), PR(E)) —— HT —— (“lull?m)
Vi) e gl) e
Figura {1.- Ciclo dc instrumentacién dado por el programa LMTO ASA 4.0. Sc puede

dar arranque al ciclo de autoconsistencia tanto a partir de Jos polenciales p como de los
moimnentos m{®,

Una autoconsistencia total se alcanzatia cuando los momentos de entrada fueran exac-
tamente los momentos de sdlida. Una vez que se hia alcanzado 1a autoconsistencia en todas
las esferas se tienen determinados el total de los eigenvalores y cigenvectores necesarios
en §a expansion (1.6.3), con lo cual se ha jogrado una funcién de onda proxima a ja que
se tendria con las ecuaciones (KKR). Por dltimo Ja energla total del sistema se deterina
a partir de ja formula (1.6.10).
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2.6 Tamano y energia de la celda cibice

El encontrar el tamano de la celda que es estable para una configuracion dada, representa
el primer paso en el desarrollo del trabajo de cémputo. Debido a que la celda base en este
¢aso es clibica, su tamaiio solo depende de un solo pardmetro que es fa distancia de una de
tas aristas del cubo, denotada en el input file por 1a letra a, por lo que para encontrar la
celda estable se hace necesario comparar el valor de la energfa de la colda para un cierto
valor de ¢ con la energia que dsta tendria para un valor distinto de este paramotro, y
encontrar el tamaio de celda (valor de a) para el cual la energia es minima.

Para calcular la cnergia mediante el empleo del paquete LMTO-ASA 4.0 es necesario
Namar a cjecucién dos programas. Bl primero lo constituye el programa LMSTR, ol
chal realiza el caleulo de las constantes de estructura de la configuracion dada (En este
punto hacemos notar un detalle téenico para la ejecucidn de los programas: para que
un programa se apligue a un cierto input file tan solo es necesario escribir las siglas del
programa mds la terminacion del input file como lo muestra el siguiente ejemplo. Dado un
input file denotado por ctrl.lsic la ejecucion del programa LMSTR aplicado a tal archivo
tle control sc realiza mediante la siguicnte instruccidn LMSTR 1sic).

Volviendo al programa LMSTR, tras ejecutarse, antomiticamente se crea un archive de
respaldo denotado por STR.ter donde ter es la terminacion del input file. Este programa
tiene que ser llamado a ejecucion cada vez que se cambien los momentos (o potenciales)
o ¢l tamaiio de celda.

Una vez que se ha obtenido el tamaiio de celda més estable, se aplica et programa que
realiza los ciclos de antoconsistencia y el cdleulo de la energia total de ta celda (conocido
como LM) al input file con este valor del pardinetro a, el cual tras cada ciclo saca a
pantalla una serie de dalos tales como E; (energia de Fermi) y Ey, (energia total de la
celda), la cual se encuentra dada en unidades dtomicas de encrgia Ry (Rydberg), junto
con la presidn en la celda. Esto, que en primera instancia parcce un poco raro, se hasa
en que en términos temodindmicos, la presion es igual a la derivada de la energla con
respecto al volumen.

ak
TV
Dado que en nuestro caso particular el volumen V = a7 si la distancia a os tal que £
es minimo la derivada parcial tendria que ser cero. Por lo anlerior este pardmetro ¢s de
gran ayuda para determinar el tamaiio de la celda que hace minima a la energia, aunque
es de hacerse notar que no siempre corresponde este iinimo de energia con el minimo
de este pardmetro, mas sin embargo son muy préximos, tenicudo diferencias del orden de
centésimos del radio de Bolir en el valor de a. A continuacion en la Fig. 12, se muestran
tres graficas en las cuales se puede ver es el comportamiento de la encrgia de la celda
base como funcidn de su tamaiio para tres configuraciones distintas. En los tres casos se
observd que la relacion entre el tamaiio de celda y ta energia de ésta, dan lugar a ana
funcion antisimétrica qne se ajusta a wn polinomio cibien,

P=
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Fig. 12(a) Configuracion C8. En la figura se muestra como evoluciona la energia en la
celda base: |a linea punteada corresponde a la curva sjustada
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Fig. 12(b) Configuracion Si8, esta grafica una vez mas se ajusta a un polinomic cibicc.
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Sin embargo una mejor téenica es ir acotando este minimo tanto para valores mayores
como para menores, ' hasta obtener el minimo en ta energia con el grado de precisidn
que se desee (en nuestro caso tal minimo fue obtenido con nuna precision de centésimas de
Rydberg), es dado lo anterior que no es del todo necesario el obtener fa grafica de energia
Vs tamano de celda,

Aligual que en el caso def programa LMSTR el programa LM crea, tras su ejecucidn,
una serie de archivos de respaldo, tales como:

Save: Este archivo guarda el vafor de la energia total del sistema en cada ciclo de auto-
consistencia

Log: El cual guarda el total de datos sacados a pantalla durante la ejecucidn del programa
LM.

Existe un programa que es de gran ayuda para ahorrar tiempo, este programa es
LMCTL, ol cuaf funciona de Ia 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 itimo ciclo de autoconsistencia, lo cual nos da una
herramienta muy vtil para la determinacion del mfuimo ya que si se aplica el programa
LM para un cierto valor del pardmetro a, al variar este pardmetro una pequeiia cantidad
y sustituir los valores de los momento y potenciales de éste archivo (log.ter) ' en el input
file con el nuevo valor de a se traduce en un ahorro de ciclos y por consiguiente de tiempo
de computo.

El proceso de obtencidn tanto de las constantes de estructura cormo la obtencidn del
minimo, se realiza para cada confignracion 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 vacias come distintas y
en otro caso en grupos tales que tuvieran el misme miniero de dtomos de carhén y silicio
a primeros vecinos tomando como origen el centro de la esfera vacfa; en ambos casos
el winimo de energfa coincidié al igual que la forma de la funcidn de densidad, por lo
que tan solo se presentaran los datos obtenidos tomando a fas esferas vaciag en grupos
equivalentes.

2.7 Calculo de la Densidad de Estados

La obtencidn de la densidad de estados se realiza mediante ¢l empleo del programa
LMDOS el cual es un programa interactivo que pide como pardmetros de entrada el
nimero de divisiones en la energfa y el intervalo sobre el cual se va a abrir la ventana
definida por una energfa minima y una energia maxima. Un punto que se debe cuidar
para poder correr este programa es haber corrido antes o

Weuiandose por ¢l pardmetro de presion y la encrgla de la celda con lo cual se alotra ef tener que
geaficar Jos datos,

I archivo lortre al que nos referiinos aqui es el que tesulta de aplicar LMCTL a Log.ter; podria
existir confusion ya que al montento de corter el programa LM se genera el archivo log ter pero éste
contiene los valores de potenciales y momentos pero de todos los ciclos



programa LM pero con la variante de que en el input file se debe canibiar la llamada
METAL de falso a verdadero, ésto permite que durante la ejecucion del programa LM se
genere el archivo de respaldo moms.ter el cual contiene los valores de los momentos de la
densidad de estados. Si se tiene cuidado en este tiltimo punto la ejecucién 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
(Energia minima) hasta donde acaba (Energfa mdxima) a intervalos de energfa tales que
¢l nimero total de datos (divisiones en el intervalo de energfa) sea el que se le did 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 divisién
de 300 datos, los primeros 300 datos corresponden a la densidad de estados s del primer
atomo del input file, los segundos 300 datos corresponden a la densidad de estados p
del primer dtomo de input file, correspondiendo los terceros a su vez a la densidad de
estados d de este primer dtomo. Como es 16gico los siguientes 300 datos corresponden a
la densidad de estados s del segundo dtomo del input file y asf sucesivamente incluyendo
a las esferas vacfas. Debido a lo anterjor se hizdé necesario el disefio de wn programa '
el cual sumara las densidades de estados s, p, d para cada uno de los dtomos y esferas
vacfas todos dados en un mismo valor de energfa, el resultado de esta suma es en sf , la
densidad total de estados, aunque tambien se obtuvieron las densidades de estados s, p, d
sumando la contribucién de cada uno de los dtomos y esferas vacias a tales densidades. l.a
densidad total de estados no se encuentra normalizada a 1a inidad sino que se encuentra
normalizada a 100, por lo que es comiin encontrar densidades parciales de estados mayores
a la unidad.

B3Un listado de este programa se presenta en el apéndice
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Capitulo 3

DATOS Y GRAFICAS

3.1 Datos

A continuacién se da una tabla de datos en la cual se listan las configuraciones, asi
como los datos siguientes :

La energfa total del sistema, la brecha de energfa dada en electronvolts, la distancia
de minima energfa de la celda base dada una configuracién, la energfa de las partes del
compuesto y por tiltimo su energia de formacion.

La energfa de formacién es la diferencia entre la energia del compuesto y la de sus
partes. Puesto ésto en forma mds explicita se toma la energfa a la cual converge el
compuesto puro (que en este caso se trata de un cristal puro de silicio o de carbono; la
energfa que se obtiene es la energfa tan solo de la celda base y no la del cristal total ya
que al ser éste infinito también lo es su energfa) a tal energfa se le divide entre el mimero
de dtomos propios de la celda base (8) y el resultado es la energia asociada a un itomo
ya sea de carbono o silicio segiin sea ¢l caso, encontrandose que tales energfas son:

Ec = 75810781 Ry
Eg; = —578.0512 Ry

Ahora por definicidn la energia de formnacién estd, en forma explicita, dada por la
siguiente ecuacion :

AE = (EmslnC) - (nEC + mESI)
Energia de formaciin Energia compuesto Energia de las partes

en donde n y m indican el niinero de dtomos de carbono o silicio que se encuentran en
la celda base dada una configuracién. respectivamente. La energia de formacién es un
pardmetro que indica qué configuracion es estable; si un compuesto es tal que su energfa
de formacidn es positiva implica que la energia de las partes es menor que la del compuesto
y por lo tanto al momento de formar el compuesto se tienen dtomos ligados con energias
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positivas por lo que el compuesto es inestable; si por el contrario la energia de formacion
es negativa al momento de forinar el compuesto se tienen atomos ligados con energias
negativas lo que implica que el compuesto es estable. En este trabajo en particular se
encontré que la inica configuracion que presenta una energia de formacién negativa y por
lo tanto es estable es 1a Si4C4-1 que corresponde a una concentracion de 50% de eada una
de las partes y distribuidas de tal manera que cada dtomo de una especie se encuentra
rodeado por dtomos de la otra a primeros vecinos.

Tabla 3.- Datos Generales

CONF. [ E COMPUESTO | E de las PARTES | GAP TAMANO AE
(Ry) (Ry) (eV) | DECELDAA] (Ry)

1| C8 -604.886331 -604.886331 3.9908 3.576 0
2] CiSi -1106.944811 -1107.3267 2,3038 3.835 0.3819
3 | C68i2-1 ] -1608.776490 -1609.7671 1.0158 4,184 09907
4 | C65i2-2 | -1608.991950 -1609.7671 1.378670 1.126 0.7752
5 | C58i3-1 | -2111.278680 201122076 0.217684 4411 0.929
6 | C56id-2 | -2111,829261 -2112.2076 0.362808 4216 0.3784
7 | C4Sid-1 | -2614.856717 -2614.648 1.306108 4.358 -0.2087
B | C45i4-2| -2613.573903 -2614.648 0.217684 1.591 1.0741
9 [ C45id-3 | -2619.295464 -2614.648 0.6530544 4,729 1.3526
10 [ Si5C3-1 | -3116.054133 -3117.0884 0.16326 4.993 1.0343
11]5i5C32 | -3115.734532 -3117.0884 0.90702 5.062 1,3539
12 [ Si6C2-1 | -3618.868244 -3619.5288 0.072561 5.157 16606
13 1Si6C2-2 [ -3619.200283 -3619.5288 0 5.02 0.3286
14( SiiC -4121.499133 -4121.9692 0 5.374 0.4701
15 Si8 -4624.409663 -4624.400663 | 0.471650 5.484 ]

En la tabla (3) el tamano de la celda es el valor del pardmetro e para el cual a celda

sc encuentra en cquilibrio, este valor es originalmente dado por el programa en unidades
atémicas cuya unidad de longitud es el radio de Bohr ry con la siguiente transformacion
(1rp=0.5294). AE es la encrgia de formacion de la celda base.

A continuacion 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 evolucion del gap en funcidn del mimero
de contaminantes (porcentaje de concentracion) por lo que para una sola concentracion
se pueden presentar varios valores, por ejemplo para una concentracidn de 50% se tienen
las configuraciones C45id-1, C45i4-2 y C4Si4-3.

La segunda de las figuras (Fig. 14) muestra la energfa de formacién en funcidn del
ndmero 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
energia de formacion cero por construccion, ' aliora si las configuraciones intermedias

HRecuiede (ue para formar la energia de las partes del compuesto se tonia la encegla del compuesio
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ticnen una energia de formacion que se encuentra por encima de ésta linea entonces éstas
configuraciones son inestables con respecto a los estados puros (por tener energia de for-
macion negativa). Una extrapolacion del mismo proceso se puede desarrollar con respecto
a dos configuraciones (concentraciones) intermedias entre las cuales se encuentra otra con-
centracidn, asi si la encrgia de formacidn se encuentra por encima de la recta que une a
las energias de formacion con respecto a las cuales se quiere comparar, se dice que es
inestable la configuracion intermedia con respecto a las dos conliguraciones con las que se
le compara.

Por iltimo la tercera figura (Fig. 15) nos muestra como evoluciona la energfa de equili-
brio de la celda base como funcidu de la concentracidn; en esta gréfica se tiene en principio
graficadas para una misma concentracion todas sus configuraciones, por ejemplo para una
concentracion de 25.0% se tienen las configuraciones S$i6C2-1 y Si6C2-2 pero dado que Ja
diferencia de energia de equilibrio de la celda en ambas configuraciones es muy pequeiia
en la grifica sélo se aprecia un punto.

3.2 Grificas

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

puro dividida entre 8 &tomos propios de Ia celda, lo que nos da In energia asociada a un dwomo y dado
que la energfa de las partes para el caso puro es 8 veces la energfa de un dtomo se obtiene que ésta es
igual a la energfa del compuesto
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Fig. 13.- Evolucién del gap; la linea recta entre los estados puros es una interpolacion
lineal entre los elementos puros.
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Fig 15.- Se muestra la energia de equilibrio de la celda base, debido a la pequefia diferencia de energias
entre configuraciones con la misma concentracion en la gafica solo se distingue un punto
cuando en realidad son varios.
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Capitulo 4

DISCUSIONES Y CONCLUSION

En esta seccidn se dara la relacidn existente entre los valores calculados con el método
LMTO y los valores experimentales reportados en la literatura para aleaciones cristalinas,
as{ como algunas observaciones generales. En primer lugar se hara una comparacién entre
los valores reportados experimentalmente los cuales fueron obtenidos en la referencia |18
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- [ Constante | Constante | Diferencia %
racion | Experimental | Calculada | Exp. - Calc. | Metthfessel
de red (A) | de red (A) (A)

C8 3.567 3.576 0.35% 3.578
5i8 5.429 5484 1% 54251
Si4C4-1 - 4.358 - 4.3632

Los datos reportados en la iltima columna se tomaron de M. Metthfessel [19), los cuales
se obtuvieron por el metodo de LMTO-FP; ademds en este mismo trabajo se reporta el
valor calculado para la estructura Cinc-blenda § — CSi la cual corresponde a nuestra
configuracién $i4C4-1; el valor dado cs de 4.3632A Yo que da un error con respecto a los
valores calculados en este trabajo de aproximadamente 0.1%.

En la tabla 5 se nuestran los valores del gap (brecha de energia) para estructuras
de diamante, los valores experimentales son reportados por Cohen en la referencia [20],
mientras que los valores calculados son los obtenidos en este trabajo.
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Tabla 5. Brecha de Energia

Configuracion | Gap Experimental | Gap Calenlado | % «if
(V) K (eV)

C(diam) 5.4 3.499 26.1

Si (ddiam) 117 0.4716 59.69

SiC (zb) 1.9 1.3061 315

Al observar la tabla § se encuentra que existe un crror bastante grande entre los
valores calculados y los valores experimentales. La existencia de un error de tales magni-
tudes sc atribuye a la incapacidad de la aproximacion local de densidad (LDA) empleada
en el ciclo antoconsistente (formmlas 1.6.10 y 1.6.11) para predecir el valor del gap en un
semiconductor. Un ejemplo para tal afirmacién se encuentra en la referencia (2] en la
cual se reportan los valores del gap para ¢l silicio en forma experimental y empleando
LDA, encontrando que los valores del gap sun de 1.17eV y 0.56eV respectivamente. Asi ,
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 métados aproximados tienen como consccuencia ohvia la existencia de un error,
sin embargo la ubicacidn de donde se presente este error se encuentra ligado a la misma
naturaleza del método. Asi, se pueden dividir los métodos aproximados en dos grandes
ramas, los que nos dan valores muy buenos de cnergia (como es el caso del método varia-
cional) v los que nos dan funciones de onda mnds apegadas a la realidad (como es la teorfa
de perturbaciones independiente del tiempo ). A pesar de lo anterior es posible, dada
la simetria de las funciones de pruchba empleadas y los valores cuantitativos de la en-
crgia total del sistema (energia de equilibrio), que podamos suponer por lo menos que las
densidades electrénicas de estados reflejan en forma cualitativa el comportamiento de las
bandas de valencia y conduccidn asi come de las densidades electrénicas que contribuyen
a la densidad total.

Pasemos alora a examinar en forma cualitativa la contribucién 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 gréficas 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 energias -13.0 eV y -8.0eV en la cual la principal
contribucidn estd dada por los estados s, en la segunda regidn comprendida entre -8.0 eV
y -5.0cV se tiene una zona en donde son importantes las contribuciones de los estados s y
p y por iiltimo la region comprendida entre -5.0 eV y 0 eV la cual es principalmenta una
contribucidn de estados p.

Lo que caracteriza a la divisidn de las tres zonas antes dada es un abrupta disminucidn
de la densidad clectrdnica con respecto al promedio, esta disminucién puede atribuirse,
segin Cohen [20), a una hibridacion de los orbitales atémicos. Mientras que en la banda
de valencia la contribucion de los estados d es minima. su participacién en la banda de
conduccién en la gran mayoria de los casos es un poco mas importante, comn se observa
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en las Figuras (16-30).

La razén de esta distribucion en la composicion de la densidid de estados fa podemos
encontrar al analizar el dtomo hidrogenoide. Si eonsideramos que una descripeion razona-
ble del movimiento de los electrones es suponer que se¢ mueven en un circnlo, tendremos
que todos los electrones en una misma capa (radio circular) poscen la misma energia
potencial coulombiana .

V= —f_ré (.1.1)

donde Z es la carga efectiva que siente el electron. Supongamos ahora que cada electrén
se comporta como particula independiente de los otros electrones, con lo cual se ha re-
ducido el problema de muchos clectrones interactuando al problema de un electrén inter-
actuando con el nicleo (se tiene un atomo con un electrén), el cual se puede resolver en
forma exacta, encontrindose que las soluciones radiales se pueden poner en términos dit
los P polinomios asociados de Legendre, Al observar las densidades radiales de proba-
bilidad, se encuentra que los radios de las capas con n pequeia son pequerios ya que el
apantallamiento de la carga electrostatica entre los electrones y el nicleo es pequeiio por
lo cual los electrones sienten completamente la atraccion de coulomb del niicleo, El valor
esperado de la energia solo depende del nimero cudntico n y se encuentra dada por:

B, = 12 112
ST 13
donde ;¢ es la masa reducida del sistema.

Por otra parte para distribuir los electrones entre las distintas capas del dtomo
se tiene que reconocer que los electrones son particulas de espin % y por lo tanto deben
cumplir con el principio de exclusién de Pauli, o sea no podemos tener dos particulas
ocupando el mismo estado cudntico. Esto nos lleva a tener una regla de distribucidn de

los electrones en las distintas capas del dtomo que para el caso del carbén y el silicio son:

(14.)

Coraza valencia

125020 3s%3p?
Si:q . .
Coraza valencia

{ 1s? 25%2p°

Como podentos ver de estas configuraciones, los electrones del tipo s son los que
ocupan predominanteniente los valores mds bajos de energia por encontrarse asociados
principalimente a los niimeros cudnticos n = 1, 2 para los dtomos de C y Si. Esto explica
porqué en el fondo de la banda de valencia se tienen predominantemente electrones del tipo
s. Si se siguc aumentando el valor de n, se tiene para un mismo valor de este parametro
tanto términos del tipo s como p, lo cual explica el origen mixto en la composicion de la
parte media de la banda de valencia. Por iiltimo, los términos del tipo p predominarin en
la cima de la banda de valencia no por una extrapolacién del dtomo aislado ya que tanto
los estados s como p comparten el mismo nimero n en la regién de valencia del dtomo
(1.4.3), to que segin (4.1.2) nos da la misma energfa. As{, el que se tengan estados p en
la cinta de la banda de debe a un desdoblamiento de los niveles de energia generadas por
una perturbacién del entorno, lo que origina que los niveles de energia dependan ahora
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de los ndmeros cudnticos 1y Lo Por cjemplu en el caso de una moldeula diatdmica se
tiene que ¢l entorno genera el grado de libertad rotacional lo que origina que la encrgia
rotacional dependa de ! en forma proporcional a h3({ + 1) con lo cual para { mis grandes
se tendrdn energias mayores, fo que al extrapalar al sélido nos muestra una idea det porqué
Jos estados p dominan en la parte superior de la banda, Tado este cornportamiento se
puede observar esquemdticamente en la Fig. 41,

Para la extrapolacién de este comportamicnto del dtomo aislado al cristal tenemos
que en of dtomo aislado los clectrones se encuentean figados al niicleo por estados bien
definidos de energia, prohibiéndose energias intermedias entre dos estados cualesquicra,
Al pasar al sélido el problema se vuelve mds contplejo debido a que en este caso los dtamos
cjercen una influencia en sus Atomos vecinos en forma significativa al ir disminuyendo la
distancia interatomica, Cuando los alomos forman parte de un sélido interactiian entre si
y los electrones tienen encrgias ligeramente diferentes a fas energfas de dtomo aislado ya
que, de acuerdo con el principio de exclusién, dos electrones no pueden ocupar e} misino
estado cudntico. Al considerar que en el cristal existe un nimero muy alto de dtomos,
hay tantos cstados enanticos que se fusionan en lo que viene a constitiir un continuo de
energfas permitidas, el cardcter de estas bandas detevmina Jas propiedades electrénicas de
jos sdlidos, clasificandulos en conductores y no conductors.

Bandas Ve

vacio

Esindo

ocupados

Estado l 7/7 T
bl

Estados - »—“—"“"“ w

Estado 1
acupada el |

Figura 41.- Los niveles de energla originalinente discretos se transforman en bandas
cnando los dlomos estan muy juntos.

Observemos aliora como es que evoluciona Ja handa de valencia como funcidn de Ja
concentracion, como lo muestra [a Fig. 40. La patte baja de la banda (Bottom) tiende
a aumentar sichdo su valor mfuimo el que se ubtiene para la configuracion C8 y su valor
maximo para la configuracion Si8. La razén por la que ¢f fondo de la banda de valencia
para el carbdn puro C8 es mas profundo que ¢l del silicio puro Si8 s¢ debe a que los vinicos
electrones que entran en juego cn la densidad de estados mostrada en (Fig. 16-39) son Jos
electrones de valencia, por fo que al rerordar Jas configuraciones electrdnicas del carbon y
el silicio (ec. 1.1.3) notamos que ¢} mimera cudntico asociado a los electronies de valencia
del carbdn es n = 2 micutras que para ¢l silicio es n = 1. con lo cual 4.1.3 nos asegura,
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hacienda una extrapolacidn del dtomo aislado al eristal, que la energla de los electrones en
el fondo de 1a banda de valencia para la configuracion C¥ serd menor que la de Sif. Asi,
¢l que el fondo de la banda de valencia tienda a elevarse partiendo de la confignracién €8,
nos indica que en algunos casos domina mds en la densidad de estados el comportamiento
de) carbon que del silicio. En todo Jo anterior se considera en principio gue los electrones
de Ja coraza no se ven afectados por ¢] entorno.

En cuanto a la parte superior de la banda de valencia se observa el fendmeno de la
presencia de energias positivas lo cual se atribuye al hecho de que ¢) cero de energia en ta
densidad de estados corresponde en realidad al promedio del potencial Muffin-Tin en la
regidn intersticial, con Jo cual ¢l cero se ve desplazado hacia energias negativas y por cllo
la presencia de estados de la banda de valencia con energias positivas. ixaminemos
ahora, en forma cualitativa algunos aspectos de la evolucion del gap del cristal, Es digno
de notar ¢f 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 pequeiia densidad electrénica que une a las bandas de valencia y a la de
conduccion Figs. 28 y 29 . Ademis la totalidad de log valores del gap obtenidos se on-
cuentran por debajo de la extrapolacion lincal, Fig. 13.

De la Fig. 14 (cnergfa de formacidn) se observa yue Ja tinica configuracion estable la
constituye SidC4 -1 ademds de las celdas puras, Jo que implica que todas las otras con-
figuraciones se encuentran fuera de equilihrio o imejor dicho en equilibriv metaestable, E)
hecho de que exista solo una configuracidn 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 (18],

Por otra parte el conjunto de configuraciones aqui presentadas no corresponde al total
de configuraciones independientes ya que existe una configuracion que debido a la pecu-
liaridad de su arreglo de atomos hace practicamente imposible el lograr la convergencia
del cileulo. Esta configuracién se caracteriza por tener a lo Jargo de una diagonal de una
de las caras del cubo atomos de un tipo mientras que cn la otra diagonal de la misma cara
todos son del mismio tipo con excepcién del que ocupa ) centro, ahora debido al tamaiio
distinto de cada dtomo es normal suponer que la longitud de una diagonal s menor que
la longitud de la otra, por lo que si se mantiene la constriccion de tener una celda con
vectores base ortogonales entre sf no es posible la convergencia, Esto se manifiesta por
que los valores de energia obtenidos en un cierto momento empiezan a ser ciclicos (una
posible forma de liacer converger esta configuracién es suponer una celda diedral, mds que
una celda cibica).

Por 1iltimo hacemos notar que existen pocos datos reportados experimentalimente con
respecto a otras concentraciones que no sean las puras y las de 50-50; es por ello que
no reportamos en cste trabajo valores experimentales para concentraciones distintas a las
anteriores,

En suma se ha presentado un trabajo sobre el estudio de las propiedades electronicas
de dos etementos del grupo IV Si y C, asi como una serie de canfiguraciones que contienen
un cierto porcentaje de estos elementos, tomandose en la totalidad de Jos casos como es-
tructura base a la del diamante, ¢s por ello un estudio camno funcida de la concentracién.
El estudio se llevd a cabo mediante el empleo del inétodo antoconsistente conocido como
LMTO cuyos principales pardmetros para su desarrollo son los Jos siguientes: Estructura
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electrénica de los electrones de valencia de los dtomos emipleados y los momentos v po
tenciales, siendo estos dos Altimes en cierto sentido no esenciales ya que es posible dar
valores numéricos a estos y esperar que la antoconsistencia los corrija.

En cuanto a los datos obtenidos los podemos dividir en dos grandes categorias, los
datos de energia (los cuales reflejan un excelente grado de exactitud) y los valores que se
ven directa o indirectamente afectados por la forma de la funcién de prueba tales conio la
densidad de estados clectrénica (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 podeinos
dar un analisis cuantitativo del gap; sin embargo, si se puede dar en forma cnalitativa.
Por ejemplo no se puede asegurar que el gap de las configuraciones (C6-2,C7) sea cero sin
embargo si es posible decir que su valor es pequeiio o que la forma de la grafica permanece
en esencia inalterada. En cuanto a la evolncidn de la banda de valencia, el tamaiio de
ésta tiende a disminuir al ir avanzando de la configuracidn C8 a la Si8, presentdndose en
la parte superior de la banda valencia estados con encrgia positiva los cuales se pueden
interpretar como resonancias o estados ligados,

Como iiltimo punto hacemos notar que la teoria utilizada durante este trabajo no es
mis que la punta de un gran témpano de hielo en cuanto al tema, presentandose aqus
sdlo la versién del LMTO convencional desarrollada por Andersen; pudiendo encontrarse
en las referencias las versiones del LMTO tight-binding y el LMTO full potential.



Apéndice A

A continuacién se muestra el listado del input file empleado por el programa LMTO-
ASA 4.0

HEADER C(8-n)5i(n) para ver como cambia el gap
VERS LMASA~4.0
I0 SHOW=f HELP=f VERBOS=30 WKP=F IACTIV=f
CONST a=6.75
OPTIONS NSPIN=1 REL=t CCOR=t LMH=f ADNF=f NRMIX=2
B2 NKABC=5 5 5 TOL=1le-6
TETRA=t METAL=T N=1 W=0,05 RANGE=6 NPTS=1001 EFMAX=2.
STR
SYMGRP MX R42Z R3D
STRUC NBAS=16 NCLASS=2 NL=3 ALAT=a
PLAT= 1,0 0 0 01,00 001,
SITE ATOM=C P0OS= 0. 0. 0.
ATOM=C POS= 0.5 0.5 O,
ATON=C POS= 0.5 O, 0.5
ATOM=C POS= 0. 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. 0.
ATOM=Es POS= O, 0.5 0.
ATON=Es POS= 0. 0. 0.5
ATOMN=Es POS= 0.5 0.5 0.5
ATOM=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 2=6 R/W=1,0000 CONF=2 2 3 IDXDN=1 1 1
ATOM=Es 2=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 Pa  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

I programa que se presenta a continuacion e diseio para poder realizar la suma
de las densidades de estados dadas por el paguete LMTQ-ASA 10 a traves del archivo
dos.ter, una restriccion en el diseio de este programa es que el nimero de divisiones en ol
intervalo de encrgfa deben se divisible por . EI programa se encuntra realizado en turbo
pascal por lo que para poderlo correr es necesario ¢l compilador de turho pascal,

{ Programa realizado para la suma de la densidad de estados s,p,d )
{ 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(12];
ARCHTRAB, FER, SFER, DFER, PFER: TEXT;
MATRIZ:ARRAY{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 OKBITAL /)
WRITELN(’ NUMERO TOTAL DE DIVISTONES 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 ARCH1VO DE SALIDA D /);
READLHN ( DARCIISAL) ;
Ai=(3*B*D+2);
END;

PROCEDURE ASIGHACTON;
VAR
1,J: INTEGER;
BEGIN
FOR J:73 10 A DO
BEGIN



FOR T:i=1 TO H (O
BEGIN
IF ((J=2) AND (I>3)) THhu
MATRIZ[J, L]:=0
ELSE
BEGIN
READ (ARCHTRAB, MATRIZ(J, 1)) ;
WRITE(I); WRITELN(' /,J,' !
END;
END;
END;
END;

PROCEDURE SUMA;
VAR
1,18, 1p,10,J,35,JP, D, H, NS, NP, ND,V,V1,V2, P, PS, P, PD
,HS,HP,HD, H: INTEGER;

S,SS,SP,SD:REAL;
BEGIN
H:=B-1;
FOR J:=3 TO D+2 DO {D = numero total de renglones)
BEGIN {B = tipos de atomos}
Vi=(34B=-1);
FOR T:=1 TO 5 DO
BEGIN
120
FOR N:=0 TO V DO
BEGIN
Pr=(J+N*D);
S:=S+MATRIZ(P,1];
END;
WRITELN(FER,’ ',8:5:6,7 ');
END;
END;
BEGIN
FOR JS:=3 TO D+2 DO
BEGIN
FOR IS:=1 70 5 DO
BEGIN
55:=0;
FOR N§:=0 TO H DO
BEGIN
HS:=3% (NS*D);
PSi=(JS+HS) ;
S8:=SS+MATRIZ(PS3,18);
WRITE('PS ',PS,’ ') WRITPE('SS
WRITE('IS ',IS,' ');
WRITE(/MATRIZ! ,PS,' ') WRITE('!S
WRITE (MATRIZ(PS,18):5:2,7 '),
WRITELN (NS ' N§)
END;
WRITFLM (SFER, ' ',88'6:2,¢ '),
END;
END;
END;
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Vi:=D;
FOR JP:=3 TO D:t2 DO
BEGIN
FOR IP:=1 TO 5 DO
BEGIN
SP:=0; FOR NP:=0 T0 It DO
BEGIN
HP:=3# (NP*D);
PP:=( (JP+VL1) +HP) ;
SP:=SP+MATRIZ(PP,IP);
END;
WRITELN (PFER,’ ',SP:5:6,' ');
END;
END;
END;

BEGIN
V2:1=24D;
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*D;
PD:=( (JD4V2) +1D) ;
SD:=SD+MATRIZ(PD, ID);
END;
WRITELN(DFER,’ ' ,5D:5:6,' *);

END;
END;
END;
END;

PROCEDURE SALIDA;
VAR
I,J:INTEGER;
Z2:REAL;
BEGIN
FOR J:=1 TO A DO
BEGIN
FOR I:=1 TO 5 DO
BEGIN
WRITE(MATRIZ[J,I1):5:6); WRITE('
END;
WRITELN;
END;
END;

VAR
CiCHAR;

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



ASS1GN (DFER, DARCHSAL) ;
ASSIGN (FER, ARCHSAL) ;
REWRITE(FER) ;
REWRITE(SFER) ;
REWRLTE(PFER) ;
REWRITE(DFER) ;

{ SALIDA;}

SUMA;

CLOSE (ARCHTRAB) ;

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

READ(C) ;
END.
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