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RESUMEN

En este trabajo se presenta el calculo de la estructura electronica y de la energia
total de la aleacion antimoniuro de aluminio AISb con una red cristalina tipo
blenda de cinc llena de esferas atomica de tamafio diferente que preservan la
densidad del material y la simetria en la red. Se efectuaron los célculos de las
bandas de energia y de la densidad de estados (DOS), para lo cual se resolvié la
ecuacion de Schrodinger de la red cristalina de AISb con el método de los
orbitales lineales muffins tin (LMTO) (Skriver, 1984). Se usé un potencial
efectivo local formulado con base en la teoria del funcional de la densidad (DFT),
formalismo que nos permitio usar la formulacion de Ceperley-Alder (Ceperley &
Alder, 1980) para la aproximacién LDA de los términos de intercambio y de
correlacion del potencial efectivo. Una vez obtenido los autovalores de energia de
la estructura de bandas y, con la distribucion de la carga electronica de la red

cristalina ya calculada previamente, se calcul6 la energia total de la red cristalina.

Las bandas de energia del AISb calculada para y = 0.0 evidencia una brecha
directa de energia prohibida entre el tope de la banda de valencia y el minimo de
la banda de conduccion en el punto ' T" de 0.118 Ry, equivalente a 1.605 eV. En
las direcciones de alta simetria I'-X y T'-L se obtuvo una brecha de 0.158 Ry y
0.155 Ry, que equivalen a 2.149 eV y 2.109 eV. La brecha de energia prohibida
obtenida aqui es cercana al valor experimental de 1.696 eV para el AlSb reportado
en la literatura (Vurgaftman, Meyer, & Ram-Mohan, 2001). La energia total de la
red cristalina resulto con valor minimo de -16.67 Ry caso que corresponde a toda
la pequefia fraccion de la carga electronica externa de los &tomos residiendo en las

esferas vacias de la diagonal de la red cristalina.

Palabras claves: Densidad de estados, bandas de energia, semiconductores
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ABSTRACT

This paper presents the calculation of the electronic structure and total energy of
the aluminum antimonide alloy AISb with a zinc blende crystal lattice filled with
atomic spheres of different sizes that preserve the density of the material and the
symmetry in the lattice. Energy bands and state density (DOS) calculations were
performed, solving the Schrédinger equation of the AlSb crystal lattice using the
muffins tin linear orbital method (LMTQO) (Skriver, 1984a). A local effective
potential formulated based on density functional theory (DFT) was used, a
formalism that allowed us to use the Ceperley-Alder formulation (Ceperley &
Alder, 1980) for the LDA approximation of the terms of trade and correlation of
the effective potential. Once the energy eigenvalues of the band structure were
obtained and, with the distribution of the electronic charge of the crystal lattice

already calculated previously, the total energy of the crystal lattice was calculated.

The energy bands of the AISb calculated for y = 0.0 evidence a direct gap of
prohibited energy between the top of the valence band and the minimum of the
conduction band at the point G-G of 0.118 Ry, equivalent to 1.605 eV. In the
high symmetry directions '-X and T'-L a gap of 0.158 Ry and 0.155 Ry was
obtained, which are equivalent to 2.149 eV and 2.109 eV. The forbidden energy b
collected here is close to the experimental value of 1. 696 eV for AlISb reported in
literature (Vurgaftman, Meyer, & Ram-Mohan, 2001). The total energy of the
crystal lattice resulted with a minimum value of -16. 67 Ry case that corresponds
to the entire small fraction of the external electronic charge of the atoms residing

in the empty spheres of the diagonal of the crystal lattice.

Keywords: State density, energy bands, semiconductors



INTRODUCCION

En esta investigacion se realizo el calculo de la estructura electronica del estado
fundamental de la aleacion de antimoniuro de aluminio, AISh. Este estudio tedrico
usa el método LMTO de O. K. Andersen (Andersen et al., 2007) para resolver la
ecuacion de Schrodinger del electron en la red cristalina de la aleacién
semiconductora de AISbh. La brecha de energia prohibida se determind
indirectamente de la estructura de las bandas de energia y de la densidad de
estados (DOS).

La estructura de las bandas de energia fue calculada en las direcciones I'-L, I'-X,
I'-K de alta simetria de la red cristalina, los célculos se efectuaron para diferentes
valores de la pequefia fraccion de la carga electrénica valencia (externa al &tomo)
residiendo en las esferas vacias de la diagonal de la red cristalina, fraccion que se
describe por medio del parametro adimensional y que varia entre 0.0 y 1.0. Se
obtuvieron las bandas de energia al resolver la ecuacion de Schrodinger del

electrén en la red cristalina del AlSb.

El método de los orbitales lineales muffins tin, LMTO, permitié resolver la
ecuacion de Schrodinger usando un potencial efectivo de interaccion electronica
local usado en 2020 por Cabrera para calcular la estructura electrénica del AlAs
(Cabrera, 2020). Este potencial fue formulado con la teoria del funcional de la
densidad (Kohn, 1999), para el potencial de intercambio y correlacién se usé la
aproximacion que usa la densidad local de spin polarizado descrita por MacLaren
(MacLaren et al., 1991).

La densidad de estados (DOS) de esta aleacion de AISb también fue calculada
para cada valor del pardmetro y que fueron empleados en el célculo de la
estructura de bandas de energia. Los resultados de la DOS obtenidos en esta

investigacion confirmaron el valor de la brecha de energia prohibida que se

b
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obtuvo en los célculos de las bandas de energia y resulto préxima al valor

experimental reportada en la literatura de especialidad.

La energia total de esta aleacion cristalina de AlSb se calcul6 con los autovalores
de energia obtenidos de resolver la ecuacion de Schrodinger junto con la densidad
de carga electronica usada para calcular el potencial de la red cristalina. Energia
total que también fue calculada para diferentes valores del parametro y, que
representa aquella una pequefia fraccion de la carga electronica, externa a las
esferas atomicas, llenando las esferas vacias de la diagonal en la red cristalina. Lo
que nos ha permitido establecer el valor minimo de la energia total dentro de los
valores de energia total obtenidos para los pequefios cambios de la densidad de

carga electrénica en la red cristalina de esta aleacion de AlSb.



I. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 Descripcion de la realidad problematica

Partiendo de la propuesta en el proyecto de investigacion inicial, el compuesto de
Aluminio-Antimonio (AISb) es una aleacion semiconductora que pertenece al
grupo 111-V de la tabla periddica, material con una alta movilidad de electrones y
una brecha de energia prohibida directa no estrecha. Siendo de gran potencial para
diversas aplicaciones y de nuevas tecnologias, que bien podrian reemplazar a los
semiconductores usados en dispositivos electronicos y equipos optoelectrénicos,
tales como los diodos emisores de luz, foto-detectores y laseres. Avances en
campos de nanotecnologia motivo el estudio de alineacién de bandas de energia
en semiconductores y aislantes con funcionales dieléctricos dependientes (Hinuma

et al., 2017), con proposito de evaluacion de alto rendimiento.

En 2013 Wang, efectud el estudio de la estructura electrénica del AlSb y de otros
semiconductores 111-V de estructura cristalina tipo blenda de cinc con primeros
principios (Wang et al., 2013b), que usa el marco de la teoria del funcional de la
densidad con un potencial de intercambio y correlacion semi local propuesto
recientemente (Tran & Blaha, 2009). La estructura de las bandas fue calculada
con el método del proyector de ondas aumentadas con un conjunto de base de
ondas planas de 400 eV implementado en el Vienna Ab initio Simulation Package
(VASP).

En 2016 Mendoza y Estrada, efectuaron el estudio de las propiedades
estructurales, elasticas, electronicas y térmicas de aleaciones semiconductoras
(Mendoza-Estrada et al., 2017), se calcularon las propiedades electronicas de
algunos semiconductores del grupo I11-V usando el método del pseudo potencial
en el marco de la teoria del funcional de la densidad LDA (Kohn et al., 1996) y
una aproximacion del gradiente generalizado con el funcional de Perdew-Burke-
Ernzerhof (Perdew et al., 1996).

-10 -
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Recientemente en 2021, Vu presento célculos de primeros principios para predecir
redes bidimensionales de BSb, AISb, MgSi> usando el formalismo de la DFT
implementado en el programa Viena Ab initio simulation package (VASP) y
usando un conjunto minimo de base de ondas planas con energia cinética de
600eV para representar los orbitales de Kohn-Sham, una aproximacion de
Perdew-Burke-Ernzerhof al funcional de energia de intercambio y correlacién (Vu
etal., 2021).

En 1999 Remediakis publicé el célculo de las propiedades electronicas de
materiales semiconductores del grupo I11-V, empleando la correccion de estados
excitados propuesta por Fritsche y el método de las ondas gaussianas. En la que se
reporta las propiedades electrénicas de un conjunto de aleaciones semiconductoras
entre ellas el AlSb, calculada en el marco de la teoria generalizada del funcional
de la densidad el estudio(Remediakis & Kaxiras, 1999)

La estructura electronica de materiales y aleaciones pueden ser calculadas con el
método de los orbitales lineales Muffin-Tin (Andersen et al., 2007), LMTO por
sus siglas en ingles. En nuestro pais este método LMTO se implementé a partir de
1988 y comienzos de la década de los 90s por el profesor aleman Dr. H. J. Nowak
(Nowak, 1991). Método que fue usado en la Unidad de Post Grado de la Facultad
de Ciencias Fisicas en la Universidad Nacional Mayor de San Marcos para el

estudio de las propiedades electronicas de materiales solidos.

1.2 Formulacién del problema.

De lo ya expuesto en el proyecto inicial, en el Per no contamos con laboratorios
y los equipos necesarios para efectuar un estudio experimental de la estructura
electronica de los materiales, sin embargo, es posible realizar un estudio teorico
de las propiedades electronicas de la aleacién Aluminio-Antimonio (AISb), que
nos permita conocer la estructura electrénica, la energia total y asi estimar otros
efectos indirectos tal como la estabilidad del sistema cristalino y las posibles

-11 -
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transiciones de fase de la aleacién de AISb.

Desarrollar un estudio tedrico que use una técnica practica como del método de
los orbitales lineales muffin-tin o método LMTO (Andersen et al., 2007) que nos
permita calcular la estructura electronica, como las bandas de energia, el perfil de
la densidad de estados, la brecha de la energia prohibida y la energia total de una

aleacién como la de AlSb en su fase cristalina blenda de cinc.

Por otro lado, existe un alto riesgo de manipular la muestra material y el gran
costo econémico de los equipos o de las técnicas experimentales que requieren de
las condiciones especiales y controladas generan resulta ser un problema al
determinar la estructura electronica de los materiales y aleaciones. Ante este

problema surge la pregunta:

1.2.1 Problema general
¢Seré posible conocer la estructura electronica de la fase cristalina blenda de cinc

de la aleacion Aluminio-Antimonio AlSb usando el método LMTO?

1.2.2 Problemas especificos

1.- ;Se pueden determinar las bandas de energia y la densidad de estados DOS del
estado fundamental de una aleacién de AISb con fase cristalina blenda de zinc
usando el método LMTQO?

2.- ¢Se puede calcular la energia total de una aleacion de AlISb con fase cristalina

blenda de zinc usando el método LMTQO?

Como una alternativa de solucion a las dos preguntas, se propone la presente
investigacion que toma el marco de la teoria del funcional de la densidad DFT
(Kohn, 1999) y el método de los orbitales lineales muffin-tin (LMTQO) (Skriver,
1984) para resolver la ecuacion de Schrddinger y con esta calcular la estructura
electronica del AISb. Método que requiere de un potencial local inicial formulado

-12 -
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con la DFT (Perdew & Kurth, 2003) y con una aproximacion LDA para el
término de intercambio y correlacion usado por Cabrera (Cabrera, 2018) se

resuelve la ecuacion de Schrddinger para conocer la estructura electronica.

1.3 Objetivos
Los objetivos que se persiguen son las de conocer las propiedades electronicas del
estado fundamental de los materiales y aleaciones con fase cristalina tipo blenda

de cinc.

1.3.1 Objetivo general

Conocer la estructura electronica del estado fundamental de una aleacion de
Aluminio-Antimonio (AlISb) con una fase cristalina de red tipo blenda de cinc
(zinc-blende), resolviendo la ecuacion de Schrodinger de un electron en el solido
cristalino con el método LMTO.

1.3.2 Objetivos Especificos
a) Calcular la estructura de las bandas de energia y la densidad de estados de
la aleacién Aluminio-Antimonio AISb con fase cristalina blenda de zinc.
b) Calcular la energia total del estado fundamental de la aleacion de AlSb con

fase cristalina blenda de zinc.

1.4 Delimitantes de la investigacion

1.4.1 Tedrico

Esta investigacion es basica-tedrica; no tiene limitantes, existen diversos métodos
y técnicas para el calculo de la estructura electronica de la materia condensada. La
investigacion fue motivada por el interés de conocer la estructura electronica de
esta aleacion de AISb y de nuevos compuestos con un alto potencial de
aplicaciones tecnologicas. La investigacion teorica de las propiedades electronicas

de una aleacion o nuevo material es importante porque reduce el peligro y el alto

b
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costo de la manipulacion de sustancias que podrian ser tdxicas, ademas los
resultados se pueden usar para determinar otras propiedades fisicas.

1.4.2 Temporal
La limitacion temporal en el caso de la presente investigacion es la del periodo
establecido entre el 01 de abril de 2022 al 31 de marzo de 2023.

1.4.3 Espacial
La pandemia del Covid-19, limita el espacio geografico a mi hogar en el distrito
de San Miguel, Lima, Perd. Aungue a nivel de informacion por la internet no es

un problema la limitante espacial.

-14 -



Il. MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes

Como antecedentes se cuentan con estudios de las propiedades electronicas de
materiales semiconductores, en los que se plantean diversos métodos de solucion
de la ecuacion de Schrodinger del sistema cristalino, tanto nacional como

internacional.

2.1.1 Antecedentes internacionales
Como antecedente internacional se cuenta con muchos estudios tedricos de la
aleacion de AISb reportados que anteceden a este proyecto, se pueden tomar en

cuenta los siguientes trabajos de investigacion:

Un recientemente estudio de Vu en 2021, reporto los célculos de primeros
principios para predecir propiedades electronicas de redes bidimensionales de
BSh, AISb, MgSi> usando el formalismo de la DFT implementado en el programa
Viena Ab initio simulation package (VASP) y usando un conjunto minimo de base
de ondas planas con energia cinética de 600eV para representar los orbitales de
Kohn-Sham, una aproximacién de Perdew-Burke-Ernzerhof al funcional de

energia de intercambio y correlacién (Vu et al., 2021).

Un estudio de Wang en 2013, reporta un estudio teorico de la estructura
electronica de semiconductores I11-V de estructura cristalina tipo blenda de cinc
calculadas con primeros principios (Wang et al., 2013a), que usa el formalismo de
la teoria del funcional de la densidad para el potencial de interaccion, con un
término de intercambio semi local reciente propuesto por Tran en 2009 (Tran &
Blaha, 2009).

En un articulo de 2005, Jivani (Jivani et al., 2005) reporta un estudio de la energia

total, la ecuacion de estados y el modulo de bulk y de los parametros de estructura

-15 -
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de bandas de energia de los compuestos semiconductores de AIP, AlAs y AlSb
calculados con teoria de perturbacion de orden superior. Se us6 un potencial que

combina tipos de interacciones lineales y cuadraticos.

En un articulo publicado en 2001, Vurgaftman reporta los pardmetros de la
estructura de bandas de energia para diversos compuestos semiconductores y
aislantes del grupo 111-V de la tabla periodica (Vurgaftman et al., 2001). En este se

discute la aproximacion multibandas k- p con teoria de perturbacion de primer y
segundo orden, se efectud el célculo de las propiedades electronicas de un
conjunto de aleaciones semiconductoras del grupo I11-V como la del antimoniuro
de aluminio entre otras aleaciones. Este modelo es comparado con otros, como el
modelo del seudo potencial, el modelo semi empirico tight-binding, el modelo del

orbital de enlace efectivo.

Como ya fue mencionado en 1999, Remediakis presentd los parametros de la
estructura de bandas de energia del compuesto de AlISb y de otros compuestos
semiconductores obtenidos con la teoria del funcional de la densidad generalizada
(Remediakis & Kaxiras, 1999) que uso un potencial de intercambio y correlacion
propuesto por Fritsche (Fritsche, 1991), con enfoque DFT/LDA auto consistente
y computacionalmente eficiente, sin embargo, sus resultados de la brecha de

energia prohibida difieren en 36.6% del valor experimental reportado.

2.1.2 Antecedente nacional

En nuestro pais no existe investigaciones sobre la estructura electrénica de la
aleacion de antimoniuro de aluminio (AISb), pero existen estudios de las
propiedades electronicas y de la energia prohibida de otros compuestos
semiconductores usando el método de los orbitales lineales LMTO que pueden ser

un punto de partida para estudiar la energia prohibida del AlSb, tales como:
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En un estudio publicado en 2020, C. Cabrera reporta la estructura electronica de la
aleacion semiconductora de arseniuro de aluminio AlAs, obtenidas con el método
LMTO (Cabrera, 2020). Método que emplea un potencial local LDA con un
potencial de intercambio y correlacién en la aproximacion de Barth-Edin para
resolver la ecuacién de Schrodinger del solido cristalino, lo que permite obtener la
estructura de las bandas de energia, la densidad de estados con buenos resultados

en la brecha de energia prohibida comparadas con los valores experimentales.

En otro articulo de 2018, C. Cabrera reporta un estudio de la energia prohibida en
la estructura electrénica del compuesto semiconductor de fosfuro de aluminio AIP
(Cabrera, 2018), usando el método LMTO para calcular la estructura electronica y
la energia total. Los resultados muestran una brecha de energia prohibida directa
de 2.56eV en la estructura de las bandas de energia y se corrobora en los
resultados de la densidad de estados ocupados, resultado que se desvia en 1.56%

del valor experimental reportado en la literatura.

En el articulo presentado en 2017, C. Cabrera publica el célculo de la estructura
electrénica de los compuestos de GaP y SiC (Cabrera, 2017) en la que reporta una
brecha de energia prohibida indirecta de 2.32eV para el compuesto de fosfuro de
galio GaP y una brecha prohibida directa de 2.22eV para el compuesto carburo de
silicio SiC. La estructura electronica fue calculada con un potencial local
parametrizado, que depende de la simetria de las esferas atdmicas y vacias

ubicadas en la red cristalina del sélido.

A inicios de la década de los 90s en la facultad de ciencias fisicas de la UNMSM
y bajo la direccion del profesor aleman Dr. H. Nowak se hicieron los primeros
calculos de la estructura electronica de materiales solidos usando el método
LMTO en el Perd. Para los primeros calculos de estructura electronica se usaron

el modelo del pseudo potencial (Nowak, 1991) y los potenciales DFT/LDA.
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2.2 Bases teoricas

2.2.1 Formalismo tedrico del funcional de la densidad

En un articulo publicado en 1999 Kohn establece que la teoria formal de la
estructura electrénica de la materia se fundamenta en la ecuacion de Schrédinger
no relativista para un sistema de muchos electrones que se describe con la funcion

de onda i (Kohn, 1999), ecuacion que toma en cuenta tanto la interaccion de los
electrones en 7; con los iones en ﬁl, como la interaccion electron-electrén y que se

escribe de la forma:

__2v2¢+ zlzzeRll Z|r]—rj1 Y = EY

J#]7
2.1)

En la que # es la constante de Planck dividida entre la constante 2r; la cantidad m
denota la masa fundamental del electrén, la cantidad e? = (e*)?/(4me,) es el
cuadrado de la carga eléctrica del electron multiplicada por la constante de
Coulomb; aqui los r; denotan los vectores de posicion del j-ésimo electron; los
otros R;, Z; son los vectores de posicion y el nimero atdbmico de los nucleos; E
denota la energia del sistema y 1 es la funcién de onda electrénica para un
sistema de N electrones que depende de 3N coordenadas espaciales y N

coordenadas de spin.

En un articulo publicado en 1965, Kohn y Sham idearon un meétodo practico para
calcular la densidad de carga electronica p y la energia E del estado fundamental
de un sistema de muchos electrones (Kohn, 1965). Método que, ciertamente seria
capaz de dar resultados exactos, pero resulta que en las ecuaciones de este
formalismo se tiene un funcional no conocido, que con frecuencia se suele tratar
con alguna aproximacion, de modo que la formulacion de Kohn-Sham de esta

teoria del funcional de la densidad DFT daré resultados aproximados.

-18 -
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En el método de Kohn-Sham, el valor esperado de la ecuacion (2.1) de
Schrédinger que, expresado en unidades atomicas de energia, denotado como un
funcional F[p] de la densidad de la carga electronica, se reescribe como la suma

de otros tres funcionales de la forma,

Flp] = Tp] + Ulp] + Exc[p]
(2.2)

El funcional T[p], a la derecha de la ecuacion (2.2) representa la energia cinética
de un sistema de electrones sin interaccion, funcional que sera definida mas
adelante; el otro funcional U[p], el segundo a la derecha en la ecuacion (2.2)
describe la clasica energia potencial de interaccion de Coulomb entre los
electrones y que se escribe de la forma
jﬁ jMﬂp@)dr
lr — 7’|

(2.3)
El funcional E,.[p], Ultimo a la derecha en la ecuacion (2.2), un término cuyo
funcional desconocido describe la energia potencial de intercambio y correlacién
para este sistema de electrones. Una muy buena aproximacion para esta energia
potencial es el funcional de intercambio y correlacion de un gas homogéneo de
electrones de spin polarizado discutido por McLaren, (McLaren, 1993). La
densidad de carga electronica depende de los orbitales orto-normales ¥, (r) de

nimero cuantico a, de acuerdo a la relacion:

p) = ) eI
* (2.4)

Definidos los orbitales (1), el funcional T[p] de la energia cinética en la

ecuacion (2.2), se reescribe de una forma mas conveniente:

Tlol = Y wa| - £ 7 |wa)

a

(2.5)
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Lo que nos permite expresar convenientemente el valor esperado de la ecuacion

(2.1), llamada la Hamiltoniana del sistema, de la forma:

E= Z <1/)a| —% & |1/)a fj’p(r)p(r )d3r’d3r + f p(P) ey ()3T

+fp(F)v(F)d3r

(2.6)
Ahora la minimizacién de esta ecuacién (2.6) expresion funcional de la energia
total, permitiria conocer la energia total del estado fundamental para un sistema de
muchos electrones. Determinar la energia del estado fundamental ahora se resume
a la minimizacion de la ecuacion (2.6) con respecto a las funciones de onda (1)
con la Unica restriccion de estar sujetos a la condicidn de la normalizacién de los
orbitales y,(r), lo que nos lleva a resolver la ecuacién de Euler — Lagrange

conocida como el problema del valor extremo:
g E—Ze flz/) (M|?d3r | =0
0\~ L)

La cantidad €, dentro de la sumatoria son los conocidos multiplicadores de

.7)

Lagrange, que en buena cuenta viene a ser los autovalores de energia que
deseamos conocer. Tomando el valor extremo de la ecuaciéon (2.7), esta nos
conduce directamente a la ecuacion auto consistente de Kohn-Sham para un solo
electron que se mueve en un campo de potencial efectivo, que escrita en unidades

atébmicas es:

[—— V? + Vf(r)]z/)a(r) = €qPu (1)
(2.8)

Esta es una ecuacion diferencial de segundo orden para un solo electrén que

interacciona con el potencial efectivo V(7 ) de los demas electrones y de los

iones que conforman la red cristalina del sistema (Kohn et al., 1996).
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Este potencial efectivo expresado en unidades atomicas, es un campo escalar que
depende de la densidad de carga electronica de la red cristalina. Es un potencial
local, que en principio contiene toda la informacion acerca de la estructura de la
red cristalina de la aleacion y, es de la forma siguiente:

p(r)d>r’

|r_r,| + vxc(r)

Vo () = v(r) + f
2.9)

En esta ecuacion (2.9), la expresion v(7) a la derecha de la de la igualdad, es un
potencial externo que nos describe la contribucion de los otros nucleos atomicos
de la red cristalina. El término central es la clasica contribucion del potencial de
interaccion de Coulomb y, la ultima expresién es el termino cuantico que describe
el potencial de intercambio y correlacion del electron(Parr, 1989), es:

0exc(F)

Vxe (F) = gxc(?) + ,0(77')) T

(2.10)

Los célculos de estructura electronica usando la teoria del funcional de la
densidad (DFT), ciertamente podrian ser exactos, siempre que la expresion
funcional de la energia de intercambio y de correlacion se conociera. Pero en casi
todos los calculos de estructura electronica con la teoria del funcional de la
densidad se suele usar la aproximacion de la densidad local (LDA) para el termino

de intercambio y correlacion.

2.2.2 El potencial efectivo en la red cristalina

Para obtener la estructura electrénica una aleacion resolviendo la ecuacion (2.8) es
conveniente asumir que todo el volumen de la red cristalina esta lleno esferas
atdbmicas, ASA (Andersen & Jepsen, 1994). Esto reduce la formulacién del
potencial y también simplifica el calculo computacional, porque permite que este
potencial efectivo se formule Gnicamente con una dependencia radial. Puesto que,

si se toma un promedio sobre todo el &ngulo solido de la esfera atomica en este
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potencial efectivo, este se puede escribir de la forma
SR 4Ttr2p(1)
Ver) = 2 | L dr 4 Vil p()] + vion ()

0

(2.11)
Ahora el electron se mueve en un campo de potencial efectivo que es solo funcion
de la coordenada radial r. Sin esta aproximacion seria muy complicado de resolver
la ecuacion auto-consistente de Kohn-Sham de un electrén que interacciona con el
potencial efectivo de la red cristalina del s6lido. Con esta dependencia solo radial
del potencial efectivo, la ecuacion (2.8), de Kohn-Sham, ahora es tratable con la
técnica de la separacién de variables, asi definiendo un orbital como el producto
de tres funciones mutuamente independientes de la forma iy = R(r) - 0 - ® y con
una redefinicion P;(r) = r - R;(r), la parte radial de la ecuacion (2.8) ahora se
reescribe como:

32P,(r) I+ 1)
a—rl2+ €+ ——5—= Ver (| P() = 0

(2.12)
Esta es una ecuacion diferencial de segundo orden, que ya podemos resolver con
diferentes técnicas computacionales, como la técnica de diferencias finitas entre
otras. Aqui las soluciones P;(r) de esta ecuacion (2.12), que podemos llamar las
ondas parciales, dependen del nimero quéntico principal I, y con | = o se
representa la clase de orbital en las soluciones de (2.12). La parte angular de la
ecuacion diferencial que resulta de la separacion de variables de la ecuacién (2.8),
no tratamos explicitamente aqui, ya que sus soluciones los arménicos esféricos se

encuentran tabulados en la literatura de especialidad (Jackson, 2021).

En su estado fundamental la aleacion semiconductora de AISb adquiere una fase
solida con red cristalina tipo blenda de cinc, en inglés zincblende, con un
pardametro o constante de red cubica a = 6.1355A, (Vurgaftman, Meyer, & Ram-
Mohan, 2001). La red tipo blenda de cinc es una estructura cristalina abierta que

presenta regiones a lo largo de las diagonales de la red sin la ocupacion atdmica
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correspondiente, esta red cristalina se puede considerar como dos redes de Bravais
inter penetradas y desplazadas a lo largo de la diagonal de la red cubica, por un
cuarto de longitud de la constante de la red cristalina. Se puede considerar como
dos redes cristalinas de caras centradas, red FCC, superpuestas entre si, con
puntos de base en (0,0,0)a y (1,1,1)a/4, similar a la red cristalina de diamante,
pero con dos tipos diferentes de atomos. Esta podemos apreciar en la Figura 1 a

continuacion.

Figural
Estructura blenda de cinc de aleacion AlISb,

Al

Fuente: NANOPDF.com

Las regiones de la diagonal sin ocupacion atdbmica de esta red son llenadas con
esferas vacias del tamafio de las otras esferas atomicas de la red cristalina, pero
preservando la simetria y sobre todo la densidad de la aleacion material. Por otro
lado, una pequefia parte de la carga electronica de valencia externa al radio
atomico regresa a sus esferas atomicas y el resto llena de manera uniforme las
esferas vacias en la diagonal de la red cristalina. La fraccion de esta carga
electronica externa se transfiere mediante un parametro sin unidades, denotado

por v, el mismo que variaentre Oy 1.

A
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A causa de la fraccion pequefia de la carga electronica de valencia, residiendo en
las esferas vacias de la red, se debe considerar la interaccion entre las esferas
vacias de la red cristalina que se llenaron con parte de esta fraccion de la carga
electronica y cuya contribucion se debe de considerar en el potencial efectivo de
la red (Cabrera, 2020). Asi que para el atomo que esté centrado en la posicion R,
el potencial efectivo Vr(r), inicialmente descrito por la ecuacién (2.11) ahora con
la inclusion de la interaccion de las esferas vacias con una pequefia fraccion de la

carga electrénica es de la forma:

SR

s
225 1 205 (1
Ve, (r) = —T&+;120Ri(r’)dr’+f %drw
0 r

1
Vee|pr, (1] — Z 2qp Z m
R T

(2.13)
La ultima cantidad a la derecha de (2.13), constituye la pequefia contribucion de
las otras esferas vacias de la red cristalina al potencial efectivo, cuando se llenan
con la pequefa fraccion de la carga electronica de valencia residente fuera de las
esferas atomicas, la que se describe por:

4
_. 1
VMi_ gzqR'ZT: |Q-R'-T|

(2.14)
El apostrofe “ en la sumatoria significa que en la doble sumatoria se excluye el

término R = R’ + T. Siendo R el vector de posicion de la esfera vacia en el centro
de la diagonal de la red cubica, R'la posicidn de la segunda esfera vacia a lo largo

de la diagonal de la red cubica 'y T el vector de posicion de las otras esferas vacias
de la red cristalina. Para determinar su contribucion al potencial efectivo primero
es necesario calcular el valor de la fraccion pequefia carga externa a su propia

esfera atdbmica de la red.
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2.2.3 La densidad de carga electronica en la red cristalina

Para calcular el potencial efectivo de la red cristalina, descrita por la ecuacion
(2.13), se requiere de la carga electrénica total por atomo pg(#) de cada atomo de
la red cristalina. En la que el subindice r define aquel atomo situado en las
posiciones R1 0 Rz de la red cristalina, aqui usamos una densidad de carga
electrénica que podemos escribir como la suma de la carga electronica de la
coraza p.(7) y la carga electrénica de valencia p, (7) (Cabrera Arista, 2019):
pr(T) = pc(F) + py (T)

(2.15)
Siendo aqui p.(7) idéntica a la densidad de carga electrénica de la coraza del
atomo libre, mientras que la densidad de carga electrénica de valencia p, (7) de
las esferas atomicas de la red cristalina, es en la practica diferente a la del atomo
libre. Gracias al programa escrito en fortran ATOM.FOR de J. P. Desclaux
(Desclaux 1981), disponible en internet como software libre, con este programa
modificado por el profesor H. J. Nowak se calcula la densidad de carga

electrénica del atomo libre.

Figura 2
Densidad de Carga electronica de valencia en Al.

=352

3pl

-25 -



La Figura 2 muestra la tipica densidad de carga de valencia del atomo libre de
Aluminio, la Figura 3 muestra la densidad de carga de valencia para la del atomo
libre de Antimonio. En ambos casos una fraccion gy de esta carga electronica
contribuye maés alla de las 3.0 au de distancia y es la fraccion de la carga que sera
transferida a su propia esfera atdbmica y a las esferas atomicas vacias que residen

en las diagonales de la red cristalina, (Cabrera, 2018).

Figura 3
Densidad de carga electronica de valencia en Sh
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Por otro lado, la Figura 4 presenta la densidad de carga electrénica de la coraza
para el &tomo libre de antimonio, de esta se observa muy poca contribucion de la
carga electronica de la coraza a la red cristalina mas alla del radio de sus esferas
atbmicas de modo que esta retorna a su propia esfera atomica. Como los
electrones de la coraza se consideran fuertemente ligados al ndcleo dentro de sus
propias esferas atdbmicas, en general podemos asumir, que, para cualquiera de los
atomos de la red cristalina, esta densidad de carga electronica de la coraza no
difiere de modo significativo con respecto a la densidad de la carga electronica de

la coraza p. j;pre (%) de la del &tomo libre.

La parte muy dificil de tratar es la densidad de la carga electrénica de valencia
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p,(7) de la red cristalina, puesto que la carga electrénica de valencia de las
esferas atomicas de la red cristalina es muy diferente de la carga electronica de
valencia del atomo libre. Sin embargo, la densidad de carga electronica de
valencia de la red cristalina serd conocida resolviendo la parte radial de la
ecuacion (2,12) de Kohn-Sham.

Figura 4
Carga Electronica de la Coraza en atomo libre de Sb.
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El potencial efectivo usado para resolver la ecuacién (2.12) fue calculado con una
densidad de carga electronica de la red cristalina, que también depende de la

pequefia fraccion gz, de la carga electronica de valencia externa residiendo
homogénea y uniformemente en sus esferas atdbmicas propias situadas en ﬁl, ﬁz y

en las esferas vacias Rs, R, de la diagonal de la red, mediante el pardmetro y y de

acuerdo a la regla:

3qR1

PRya (F) = PRqclibre (7_:) + PRyv, (F) + ym
1
- - - 3q
pRz,a (T‘) = pch,libre (T‘) + psz, (T‘) + yﬁ (2.16)
2
S\ >N\ _ 3'%(QR1+qR2)
pRs (T) - ,DR4 (T) - (1 V) 47T(SR1)3

-27-

e



2.2.4 La energia total del sistema

Hohenberg y Kohn en 1964, idearon un método eficaz para calcular la energia
total de un sistema de muchos electrones usando la aproximacion de la densidad
local LDA, (Hohenber & Kohn, 1964). Esta energia descrita por la ecuacion (2.6)
requiere de los autovalores de energia y de la densidad de carga electronica de la
red cristalina, cantidades que se determinaran resolviendo la ecuacion (2.12) con
el potencial efectivo descrito en la ecuacién (2.13). Ahora ya se conocen tanto los
orbitales ¥, (r) como los autovalores de energia, asi que la densidad de carga

electronica de la red cristalina también ya se conoce.

El termino complicado en la energia cinética de los electrones requerida en la
ecuacion de la energia total, este se puede tratar con el artificio siguiente: la
ecuacion (2.8) se multiplica por la izquierda con el orbital ¥,,(r) y luego se
suma sobre todos los orbitales ocupados, esto nos permite despejar la energia
cinética de los electrones en términos de los autovalores de energia y de la integral
que contiene al potencial efectivo que apantalla al electrén y que ya fue calculado
previamente, de modo que se tiene:

D ol =27 o) = Y e = D | A Fthao (IVoy (Vi @)

a,o

(2.17)
En esta ecuacion el ultimo término a la derecha, la integral que contiene al

potencial efectivo es la contribucion de los términos que se escriben de la forma:

ZJdmbaa(?)Vef(?)zpm(?) — fdg?fd37%+

+ f B37 p(F)vee (F) + f 37 p(F)v(F)
(2.18)
La combinacion de estas ecuaciones (2.17) y (2.18) con la ecuacion (2.6), permite
tener una expresion general para calcular la energia total del estado fundamental
de un sistema de electrones en terminos de los autovalores de energia ya

obtenidos al calcular las bandas de energia, en términos de la clésica energia

b
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potencial de Coulomb y de la energia de intercambio y correlacién en la
aproximacion LDA (Kohn, 1999), que es de la forma:

L oauf 52 P@p() L
E = Zgacr _Ef d37'f d°r —=—= + Exc[p] _.l-d3rp(r)vxc(r)
a,o

|27 — 7

(2.19)
Esta ultima ecuacion es la expresion méas general para el célculo de la energia total
de un sistema de electrones en la aproximacion LDA,(Hohenberg & Kohn, 1964).

2.2.5 El método LMTO

Segun el enfoque de Z. Wang, el método de los orbitales Muffin-Tin (MTO) se
adapta muy bien al problema de calcular la estructura electronica de una aleacion
solida cristalina, (Wang Z. , 2009). Este método aprovecha eficazmente la
naturaleza de que el potencial de la red cristalina es de simetria esférica en la
region de posicién de las esferas atbmicas y que es aproximadamente de forma
plana en la regién intersticial, de modo que el potencial Muffin-Tin Vyr,
expresado en unidades Rydberg, se define

R V(7), r < Sz
Vur(#) = {V r> Sli
o’ R

(2.20)
Siendo sy es el radio de las esferas atomicas muffin-tin. La aproximacion de las
esferas atomicas ASA(Skriver, 1984), permite elegir el radio sz de manera que el
volumen de todas las esferas atdbmicas dentro de la red cubica sea de igual valor al
volumen de la red cristalina misma, con una ligera superposicion de las esferas
atomicas. Para este modelo de potencial la ecuacion de Schrodinger en la region

de las esferas atdbmicas y en la intersticial son:

[-V2+ V(@) —Ey@) =0; reA
(2.21a)
—V2yY(¥) = 0; rel

(2.21b)
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Como lo describe Wang (Wang, Zi (Faculteit der Natuurwetenschappen, 2009),
en la region intersticial las funciones de onda satisfacen la ecuacion de Laplace y
las soluciones se escriben de la forma
Y@ = u,(PY,(F)

(2.22)
Con # = 7/r y siendo el subindice L los nimeros cuanticos [,m; la cantidad
Y, (#) representando a los armoénicos esféricos (Jackson, 2021) y la funcién u; (¥)
una amplitud radial, solucion de la parte radial de la ecuacion de Laplace

%u,(r) 2 0u(r) N I(l+1)
or? r Or r?

w(r)=20
(2.23)
Ecuacion diferencial con dos tipos de soluciones, la solucién ordinaria (funciones

de Bessel) y la solucion no ordinaria (funciones de Hankel). Ambas soluciones de

la ecuacién radial de Laplace (2.23) tienen la forma:

1 !
AGEIINAG! W =575 (3)

(2.243)

-1-1

r
K@) =kOLE, kO =(7)
(2.24b)

La cantidad ® en ambas soluciones es para que estas soluciones sean funciones
adimensionales. Estos armonicos esféricos aqui, son funciones reales y satisfacen

la condicién de orto-normalidad:
f V()Y (P2 = 8,
(2.25)

Por otro lado, las soluciones con centro en la posicion de las diferentes esferas

atémicas de la red, es decir las soluciones J, () y K, (") se relacionan unas con

las otras, puesto que la solucion no ordinaria K (#¥z) con centro en la posicion R

de la red se puede expandir en términos de la solucion ordinaria J,/(#z) con

centro en otra posicion R" # R de la red cristalina, mediante la expresion

b
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Ki(rg) = - Z St ()
L’

(2.26)

Ahora aqui la cantidad Sg, 5/, son las constantes de estructura canonica, son

ademas simétricas (Sg, z/,» = Sgryg,) Y funciones de la inversa de la distancia

|[R — R'|. Para el potencial con simetria esférica centrado en la posicién R, la
ecuacion (2.21a) dentro de la esfera (r < s) es:
[~V + V5(r) — E |¢p5, (7 E) = 0

(2.27)
Cuyas funciones solucion ¢, (7, E) para un valor de energia E, se reescribe como
el producto de dos funciones:

¢, (T, E) = ¢g, (1, E)YL(F)

(2.28)

Siendo la parte ¢, (r, E) una funcion que satisface la parte radial de la ecuacion

de Schrodinger dentro de las esferas atdbmicas de la red cristalina, que es de la

forma:

16(26>+l(l+1)+v() £ £ =0
2or\ or r2 R\ ¢r (. E) =

(2.29)
Las dos funciones de onda que son solucién dentro de las esferas atomicas y
solucion en la region intersticial, se deben combinar a fin de obtener una solucién
completa en la ASA (Andersen et al., 2007), con la condicion de que la funcion
orbital resultante y su derivada primera deben ser continuas en el borde de la
esfera (r = sz). Con estas condiciones de contorno preestablecidas, la funcion
regular que es solucion de (2.29) dentro de la esfera es de la forma ¢, (1, E) rt
para r — 0. La solucién no ordinaria de la ecuacién de Laplace, K (), funcién
que decae fuera de la esfera, puesto que se requiere que ¢, (r,E) — 0 parar —
oo, permite plantear una funcion de onda muffin-tin orbital, MTO por sus siglas en
inglés, de la forma siguiente:
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( u;(r, €), r < sp

D+l+1(7 l+l—Dl r\ ) v
20+1 \sz) " 20+ 1\sg Wik, &), T = 5§

(2.30)

Funcion en la que L representa ambos numeros cuanticos [ y m, la cantidad

d)L(?i 8) = llYL(f')

u;(r,e) es la solucion de la ecuacion radial de Schrodinger, Y () son los
armonicos esféricos descritos en la literatura y la expresion:

sg ou(r,e)

Di(r,¢e) =
TS R T N

(2.31)

Es la derivada logaritmica de la solucion u;(r, €) y evaluada al borde de la esfera

atdbmica r = sz. Como la ecuacion (2.30) es una funcion que no podemos
l

normalizar porque el factor (r/sﬁ) es un término que diverge fuera de la esfera

atdmica, se plantea una solucion de la ecuacion de Schrodinger que se puede

normalizar, siendo de la forma:

(21 + 1 w(r, &) ITORNEAY -
[—Dw(sne) 2@I+D\sz) "~ °F

—-1-1
r > s
\<Sﬁ> ' "ok
(2.32)

En esta ecuacion las funciones P;(e) son conocidas como los pardmetros

¢ (7€) =iV (7) 5

potenciales, definidos como:
(o = 221+ p 2L
(2.33)
Como en la red cristalina habrd un atomo centrado en cada esfera atomica
(Andersen & Jepsen, 1994), dentro de cada esfera atdbmica la funcion de onda total
es la suma de la funcién de onda propia de la esfera atdbmica y de las colas de las
funciones de onda de las otras esferas atomicas.

b
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Las soluciones de la ecuacion radial dentro de una esfera w,;(r,E), es una
combinacidn lineal de MTO centradas en diferentes atomos y expresadas por la

expansion
W E) = ) du(raF) Cry
RL
(2.34)
La que serd una solucion de la ecuacion de Schrddinger del sélido cristalino,
l
siempre que todos los términos (r/sﬁ) se cancelen en la posicion central de la

esfera atdbmica. La expansion de las colas en las posiciones R’ +0, con respecto

a la posicion central, mediante la expresion

-1-1 4
s T3 1
. o R _ R .1/ 2
i'Y;, (s — = — < ) P i‘Y I(r",)S*'I '
L( R) <Sl_f> zLI SE 2(2l + 1) L'\" Ri/°R'L' RL

(2.35)
Enlaque 7z = 7 — R, ladistancia rz = | — R| y con los términos Sz, z, como
las constantes de estructura, la condicion de cancelacion de las colas de las

funciones onda se puede escribir como:

Z[ PﬁL (E)6ﬁ16LL' - SﬁL,ﬁILI]CﬁILI =0
TilLl

(2.36)

Como las constantes de estructura S, z,,, ya tienen los datos acerca de la red
cristalina y la funcion potencial P, (E) contiene la informacion de los potenciales
atomicos, esta ecuacion resulta atil para el célculo de las bandas de energia e(k)

en el espacio reciproco, siempre que R’ sea sumada sobre las posiciones atdmicas

de la red cristalina y que la funcién de onda sea una funcién de Bloch.
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2.3 Marco Conceptual

La estructura electrénica de un material 0 compuesto es una técnica que nos
permite caracterizar la naturaleza conductora, semiconductora o aislante de
cualquier aleacion cristalina. La estructura electronica se puede conocer al
resolver la ecuacion de Schrodinger del electrén en la red cristalina. Paro lo cual
se usa un potencial efectivo que depende de la densidad de carga electronica de la
red cristalina y es formulado mediante la teoria del funcional de la densidad
(Perdew, 2003), teoria que usa la aproximacion de la densidad local LDA (Kohn,

1965) para el potencial de intercambio y correlacion.

En 2020 Cabrera (Cabrera, 2020), concluye que el método de los orbitales lineales
muffin-tin 6 LMTO por sus siglas en inglés, se adapta convenientemente para
resolver la ecuacion de Schrodinger de un electron que interacciona con el
potencial efectivo de la red cristalina, lo que nos lleva a conocer los auto valores
de energia en el espacio reciproco para las direcciones de alta simetria del
momento cristalino k y de estos obtener la estructura electronica de la aleacion

material.

2.3.1 Estructura electronica calculada con ondas planas
Siguiendo el enfoque de F. Dominguez (Dominguez, 2001), para el calculo de la
estructura electronica en solidos cristalinos requiere la solucion de la ecuacion de
Schrodinger de cada electron individual, que expresado en unidades de energia
atomica Rydberg (1Ry), en la que A = 2m = 1, resulta de la forma:
[~V + V@a (7. k) = En(k)ou (7. )

(2.37)
Donde k es el momento cristalino del electron y n el indice de la banda de
energia. El potencial cristalino V(#) incluye tanto la interaccion con la red como
con los restantes electrones del cristal y posee, por tanto, las mismas propiedades
de simetria de la red cristalina del solido. Muchas de las técnicas para calcular la

estructura electronica de los solidos, se basan en el desarrollo de la funcién de
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onda electronica z/)n(?, E) en términos de una base apropiada, por lo que el
problema se reduce a encontrar los coeficientes del desarrollo de expansion. Una
vez conocidas las funciones de onda ya se puede calcular la relacion de dispersion
electronica E(E) que constituye la estructura de bandas de energia de la red

cristalina.

Dado que la funcion de onda debe satisfacer el teorema de Bloch, es conveniente
utilizar funciones base que también lo satisfagan. Las funciones mas sencillas que
cumplen este requisito son ondas planas de la forma ei@‘ﬁq)'ﬁ siendo Eq un
vector de la red reciproca. La demostracion de que efectivamente estas funciones
verifican el teorema de Bloch es sencilla y los detalles se pueden hallar en la
literatura de especialidad, (Melendez Martinez, 2012). El desarrollo de la funcion

de onda sera entonces de la forma:
- 1 N o PN .
lpn(?, k) = (NQ) 2 Z bn(k _ kq) el(k—kq)-T'
q

(2.38)
Donde los coeficientes b,, son desconocidos. Aqui N es el numero de celdas
unidad del cristal y Q es el volumen de cada una de ellas, de modo que NQ es el
volumen de todo el sélido. Ahora multiplicando (2.38) por la expresion:

( Nﬂ)‘% o-i(f—Fq)

(2.39)
Luego integramos a todo el volumen del cristal se obtiene la siguiente ecuacion
para los coeficientes b, (k — k, ) del desarrollo:

z {[(E - EQ)Z - En(z)] 5q.q, + V(EQ' - EQ) }bn(E - Eq) =0

q
(2.40)

En la que V(ﬁq, - Eq) es la transformada de Fourier del potencial cristalino en

cada celda unidad, es decir que se escribe de la forma:
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- 5 1 o
V(kql — kq) = 5 fn d3r e—L(k—kq)-re—l(k_kq).re_l(k_kq)_r V(F)

(2.412)
Para conocer las soluciones no nulas, se impone que el determinante de la
ecuacion (2.40) se anule, de forma que la relacién de dispersion puede calcularse a
partir de la condicion

- - (2 N - -
det l[(k —Kq) = En(K)]6q,q +V(Ky —Kg)|[ =0

(2.42)
Este determinante es del orden del nimero de elementos de la base utilizada, por
tanto, es conveniente usar una base de elementos finito, de modo que el

determinante también sera finito. Como el potencial cristalino cumple la simetria
V(~k) = V(k) la matriz resultante es Hermitica y, por tanto, los auto valores de

energia En(k) son reales. Como aplicacion consideramos el estudio de Harrison

(Harrison, 1960) para aluminio con red cubica de cara centrada, FCC, siendo a el
parametro de la red cristalina los vectores unitarios de la red reciproca
. 2m - 27 5 2T
A=—1,1,-1); B=—(-111); c= —(1,-1,1)
a a a
(2.43)
En el espacio reciproco forman una red cubica centrada en cuerpo, con ocho
vectores de menor modulo de la forma %”(i—l, +1,+1), de modo que la zona de

Brillouin queda determinada por ocho planos perpendiculares a dichos vectores en
sus puntos medios, dando lugar a un octaedro truncado. La relacion de dispersion
a lo largo de las principales direcciones de simetria, se pueden obtener con

bastante precision utilizando un desarrollo de expansién de tan solo cuatro ondas

planas de la forma ei(k=kq) ™ en Jas direcciones:
kl = _(0,0,0), kz = — (0,0,2), k3 = — (1,1,1), k4 = — (1, _1,1)
a a a a

(2.44)
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En cuanto a la transformada de Fourier del potencial, solo hay dos coeficientes

nos nulos:

S - 2T
V(k) =V, =0.0295Ry; k= 7(1,1,1)

- - 27
V(k) =V, =0.0550 Ry; k = —(002)

Siendo los demés coeficientes V (k) iguales para los mismos valores de |k|. Por

razones de practicidad se define una masa efectiva m* = 27T/a en la matriz del
Hamiltoniano, que para el caso particular del aluminio su valor es 1.32, de modo

que el determinante (2.42) para este caso practico resulta como:

k—k
( m*l) _E VZ V1 Vl
*}_*) 2 V V
v, (x %)-—E 1 1
i (i)’ ="
k—k

V1 V1 m*3 - E VZ

4 4} v, (ﬁ—l?l)z _E

m*

(2.45)
Su diagonalizacién permite conocer la estructura de las bandas de energia en las

direcciones cristalograficas de alta simetria de la red cristalina.

2.4 Definicion de términos basicos

Orbital: también llamada la funcion de onda de un electrén, es la densidad de

probabilidad asociada a un electrén con un valor €j de energia.

Potencial efectivo: Es un campo escalar asociado a la energia potencial con el que
un electron interacciona en la red cristalina, y en el sistema atomico su unidad de
medida es un electron-voltio entre un Coulomb (1 eV/C), en el sistema

internacional su unidad es conocida como un voltio (1V).
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Hamiltoniano: Es un operador cuéntico definido como la suma del operador
cuantico de energia cinética y del operador cuantico de energia potencial, en el
sistema de unidades atdmicas se mide en eV y en el Sl su unidad de medida es un
Joule (1J).

Bandas de energia: son los autovalores de energia obtenidos cuando la ecuacién
de Schrodinger de la red cristalina se resuelve en el espacio reciproco y en las
direcciones de alta simetria de la red. En el sistema de unidades atomicas su
magnitud se mide en eV, aunque por razones practicas aqui usaremos la unidad de
energia Rydberg (1 Ry = 13.6 eV).

Momento cristalino: o vector de onda k, es una cantidad vectorial del espacio
reciproco, que denota las direcciones cristalogréaficas de alta simetria de la red
cristalina. Mide la frecuencia espacial con la que se repite las posiciones
espaciales atdmicas en la red cristalina, en el sistema atomico de unidades se mide

en radian entre un radio de Bohr (1.0 rad/a.u.).
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I11. HIPOTESIS Y VARIABLES

3.1 Hipotesis

Hipotesis General: Es posible conocer las propiedades electrénicas del estado
fundamental de una aleacion cristalina tipo blenda de cinc de Aluminio-
Antimonio (AISb), resolviendo con el método de los orbitales lineales muffin-tin
LMTO, la ecuacién de Schrodinger para la red cristalina y con estas soluciones

sera posible calcular la energia total de la aleacion.

Hipotesis Especifica:

a) Las bandas de energia y la densidad de estados (DOS) de la aleacion
cristalina AlISb seran determinadas resolviendo la ecuacién de Schrédinger
con el método LMTO y usando un potencial efectivo propuesto Cabrera,
(Cabrera, 2018).

b) Con la estructura electronica ya conocida se calculara la energia total de la

aleacion de AlSb.
3.1.1 Operacionalizacion de variable

3.1.1.a Definicion conceptual de variables

La variable independiente: Vector de onda k 6 momento cristalino, es la variable
del espacio reciproco definida como 2xn rad entre la longitud de onda A que es
medida en metro.

La variable dependiente: Energia, denotada con la letra €, son los autovalores de
la energia que conforma la estructura de las bandas obtenidas en las direcciones de

alta simetria de la red cristalina de la aleacion AISb.

3.1.1.b Definicion operacional de variable
Vector de onda: k = 2%/ A, se mide en rad/m

Energia: energia de las bandas ¢, se mide en unidades atdbmicas 1Rydberg

b
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Tabla 1
Operacionalizacién de variables

Variable

. Dimensiones Indicadores Metodo
dependiente
Estructura de las Energia de las Rango de valores Calculo LMTO
bandas bandas
. Varlab_le Dimensiones Indicadores Método
independiente
Vector de onda I_Z)wecuqngs Rango de valores calculo
cristalogréficas
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IV  DISENO METODOLOGICO

4.1 Tipo y disefio de la Investigacion

Este proyecto acerca de la estructura electronicas como: las bandas de energia, la
densidad de estados DOS de la aleacion de Aluminio-Antimonio (AlISb) es una
investigacion tedrica-basica. Técnicamente es una investigacion tedrica en el
campo de la Fisica del Estado Sélido con cédigo UNESCO 2211, Sub-campos
aleaciones (221101) y semiconductores (221125). La estructura electrénica de los
materiales sélidos tiene un gran auge con el desarrollo del método LMTO,
inventado en la década de los 70s por el Prof. O. K. Andersen investigador del
Instituto Max-Planck de Stuttgart en Alemania (Andersen et al., 1986),
desarrollado en los 80s por el Prof. H. L. Skriver en Roskilde Dinamarca (Skriver,
1984). En la década de los 90s el método LMTO es implementado por el Prof.
aleman Dr. H. J. Nowak (Nowak et al., 1991) en la Unidad de Post Grado de la

Facultad de Ciencias Fisicas en la Universidad Nacional Mayor de San Marcos.

Los resultados del presente estudio se pueden contrastar con resultados de otras
investigaciones tedricas y experimentales publicadas en libros o en revistas de la
especialidad, tales como la Physica Review Letter, Physica C, Journal of Physics
and Chemistry of Solids, Japanese Journal of Applied Physics, etc. Los resultados
son Utiles porque incrementa nuestros conocimientos acerca de la estructura

electronicas de las aleaciones semiconductores.
4.1.1 Tipo: investigacion tedrica-basica.

4.1.2 Disefio: La investigacion se resume en:
a) La busqueda de la informacion en referencia a la aleacion de Aluminio-
Antimonio AISb.
b) El célculo del potencial efectivo usando la densidad electronica del sélido
y el célculo de los parametros potenciales LMTO.
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c) El célculo de las bandas de energia y de la densidad de estados,
resolviendo la ecuacion de Schrddinger del sélido cristalino de AlSh.
d) Calculo de la energia total del AISb y el analisis, conclusiones de los

resultados y presentacion del informe final.

4.2 Método de investigacion

Dada la naturaleza tedrica basica de este proyecto de investigacion, el método que
se empleara para resolver el problema de conocer la estructura electronica del
AISD, es el meétodo de los orbitales lineales muffin-tin o LMTO inventado por el
profesor O. K. Andersen (Andersen et al., 2007) y desarrollado ampliamente por
Hans L. Skriver (Skriver, 1984) .

4.3 Poblacion y muestra
La muestra corresponde a la aleacion de Aluminio-Antimonio (AISb) en su fase

solida cristalina tipo blenda de cinc (Zinc-blende).

4.4 Lugar de estudio y periodo desarrollado

Por motivos de la pandemia covid-19 todo el estudio se desarroll6 en mi
domicilio, aunque estaba previsto efectuarlo en el ambiente de laboratorio de
Fisica de los Laboratorios de Quimica de la Facultad de Ingenieria Quimica,
UNAC.

4.5 Técnicas e instrumentos para la recoleccién de informacion

Este proyecto es una investigacion tedrica basica.

4.6 Analisis y procesamiento de datos

El anélisis de los resultados se efectuard mediante tablas y graficas de tipo XY
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V. RESULTADOS

5.1 Resultados descriptivos

5.1.1 El potencial efectivo de la red cristalina

Con la carga electrénica de aluminio y antimonio para el modelo del &omo libre
obtenida con el programa en fortran ATOM.FOR (Dexclaus, 1969), que es un
software de uso libre, se formuldé la densidad de carga electrénica de la red
cristalina de AISb y con esta calculamos el potencial efectivo de cada atomo y de
cada esfera vacia de la celda unitaria de la red cristalina. Aunque estes potencial
efectivo de la red cristalina usado para resolver la ecuacion de Schrodinger, fue
calculado para diferentes fracciones de la carga electronica externa qg, residiendo
en su propia esfera y en las esferas vacias de la red cristalina. Los resultados del
calculo del potencial efectivo para y = 0.0 y y = 1.0, mas representativos se

presentan en la Figura 5, Figura 6 y Figura 7 a continuacion.

Figura 5

Potencial efectivo de a&tomo de Antimonio en la red de AlSb.

—y=0.0
-8 g=1.0

r2 *V. (r) [Ry*a.u.]

r (a.u)
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Figura 6

Potencial efectivo de atomo de aluminio en la red de AISb.

r2 *V(r) [Ry*a.u.]

Figura7

r (a.u)

Potencial efectivo de esfera vacia en la red de AlSb.

r2 *V. (r) [Ry*a.u.]

-5

r (a.u)

-

—vy=0.0
g=1.0

—y=0.0
g=1.0

-44 -



5.1.2 Los parametros potenciales del método LMTO

Con este potencial efectivo ya conocido el siguiente paso es efectuar los calculos
de los parametros potenciales del método LMTO, requeridos para una correcta
formulacién de la base lineal de los orbitales muffin tin, (Andersen et al., 2007).
Para esto se resolvid la ecuacion de Schrodinger de la red cristalina de AlSb,
usando el potencial efectivo de la red cristalina ya calculados. En la Tabla 1 se
muestra los parametros potenciales mas representativos y calculados para los
casos de la carga electronica externa g residiendo dentro de las esferas vacias de

la red (y = 0.0) y para el caso de la carga electrénica g residiendo en su propia

esfera atdbmica (y = 1.0).

Tabla 2
Parametros Potenciales LMTO de esferas atomicas en la red del AlSb
, Parametros Antimonio Aluminio
Parametro
v Potenciales s p d s p d
eu (Ry) 21128 -0.248 1213 -0.745 0.085 1.115
Qu 0.408 0.090 0038 0413 0088 0.024
0 Cu(RY) 1128 0248 1213 -0745 0085 1.115
ARY) 0302 -0301 0319 0374 -0340 0.296
-2
P (RY®) 0432 0356 0265 0303 0303 0352
eu (Ry) .0.883 -0.018 1.428 -0.464 0377 1.421
Qu 0410 0.092 0040 0.416 0090 0.026
1 Cu(RY) 0883 -0018 1428 -0464 0377 1.421

8(RY) 0320 -0315 0329 0392 -0356 0312

-2
P (RY") 0400 0332 0253 0280 0282 0324
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Tabla 3

Parametros Potenciales LMTO de Esferas Vacias en la red del AlSb

Pardmetro Parametros

Esfera Vacia 1

Esfera Vacia 2

¥ Potenciales s D d s b d
ee(RY) 0007 0801 1941 0113 1091 2470
Qu 0404 0093 0039 0404 0093 0.039
0 Cu(Ry) -0.007 0.801 1.941 0113 1.091  2.470
Au(Ry) 0.354 0346 0343 0387 0379 0.376
P«(RY?) 0434 0312 0000 0363 0255 0.046
eu (Ry) 0276 1104 2259 0334 1335 2730
Qu 0399  0.091 0.038 0399 0.091 0.038
1 Cu(Ry) 0276 1104 2259 0334 1335  2.730
Bu (Ry) 0335 0335 0335 0368 0368 0.368
Pe(RY?) 0488 0333 0254 0403 0275 0210

5.1.3 Las bandas de energia del AlSb.

Con los parametros potenciales ya se tiene completa la base lineal de los orbitales

muffins tin (LMTO) y con esta se resolvié la ecuacion de Schrodinger de la red

cristalina del AlSb en el espacio k. Los autovalores de energia se calcularon en las

direcciones cristalograficas I' — X, I'- L y I' — K que toma el momento cristalino

k, direcciones de alta simetria de la red cristalina de AlISb.

Los auto valores de energia que constituyen la estructura de las bandas de energia

(relacion de dispersion) calculadas para y = 0.0 y sus correspondientes bandas de

energia asociadas presentamos en la Tabla 3, Tabla 4 y la Tabla 5, de las paginas

siguientes.

b
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Tabla 4

Valores de las Bandas de Energia en direccion 77- L

Parametro y = 0.0, direccion cristalografica I’ — L

k(1,1,1) e(Ry) e(Ry) e(Ry) e(Ry) e(Ry) e(Ry)  e(Ry)

0 -1.053 -0.263 -0.263 -0.263 -0.145 0.046 0.046
-0.05 -1.053 -0.269 -0.263 -0.263 -0.139 0.046 0.046
-0.1 -1.052 -0.286 -0.264  -0.264  -0.125 0.049 0.049
-0.15 -1.050 -0.309 -0.266 -0.266 -0.109 0.053 0.053
-0.2 -1.047 -0.334  -0.269 -0.269 -0.094 0.058 0.058
-0.25 -1.043 -0.359 -0.272 -0.272 -0.083 0.064 0.064
-0.3 -1.039 -0.385 -0.275 -0.275 -0.077 0.070 0.070
-0.35 -1.034 -0.411 -0.279 -0.279 -0.075 0.077 0.077
-0.4 -1.029 -0.436 -0.283 -0.283 -0.075 0.084 0.084
-0.45 -1.023 -0.460 -0.287 -0.287 -0.078 0.090 0.090
-0.5 -1.016  -0.484  -0.290 -0.290 -0.081 0.095 0.095
-0.55 -1.009 -0.506 -0.294  -0.294  -0.085 0.098 0.098
-0.6 -1.003 -0.527 -0.297 -0.297 -0.089 0.101 0.101
-0.65 -0.996  -0.546 -0.300 -0.300 -0.093 0.103 0.103
-0.7 -0.989 -0.563 -0.303 -0.303 -0.097 0.104 0.104
-0.75 -0.982 -0.579 -0.305 -0.305 -0.100 0.104 0.104
-0.8 -0.977 -0.592 -0.307 -0.307 -0.103  0.104 0.104
-0.85 -0.972 -0.603 -0.309 -0.309 -0.105 0.103 0.103
-0.9 -0.968  -0.611 -0.310 -0.310  -0.107 0.103 0.103
-0.95 -0.966  -0.616 -0.311 -0.311 -0.108 0.103 0.103

-1 -0.965 -0.617 -0.311 -0.311 -0.108 0.102 0.102
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Tabla5

Valores de las Bandas de Energia en direccion 77- X

Parametro y = 0.0, direccion cristalografica I' — X

k(0,1,0) e(Ry) e(Ry) e(Ry) e(Ry) e(Ry) e(Ry)  e(Ry)

0.000 -1.053  -0.263 -0.263  -0.263  -0.145 0.046 0.046

0.050 -1.053 -0.270 -0.264 -0.264  -0.137 0.044 0.048

0.100 -1.051 -0.289  -0.267 -0.267 -0.118 0.040 0.055

0.150 -1.048 -0.313 -0.273  -0.273  -0.095 0.033 0.066

0.200 -1.045 -0.338 -0.280 -0.280 -0.070 0.026 0.080

0.250 -1.040 -0.364  -0.288 -0.288  -0.048 0.019 0.097

0.300 -1.034 -0391 -0.297 -0.297 -0.034 0.016 0.117

0.350 -1.028 -0.416 -0.306 -0.306  -0.032 0.021 0.139

0.400 -1.020 -0.441 -0.315 -0.315 -0.039 0.028 0.162

0.450 -1.012 -0466 -0.324 -0.324  -0.048 0.030 0.187

0.500 -1.003 -0.489 -0.332 -0.332  -0.059 0.026 0.212

0.550 -0.994 -0.511 -0.340 -0.340 -0.068 0.016 0.237

0.600 -0.985 -0.532 -0.347 -0.347 -0.077 0.004 0.263

0.650 -0.975 -0.552 -0.354 -0.354 -0.085 -0.011 0.288

0.700 -0.966 -0.570 -0.359 -0.359 -0.092 -0.025 0.312

0.750 -0.957 -0.586 -0.364 -0.364 -0.097 -0.039 0.336

0.800 -0.948 -0.600 -0.368 -0.368 -0.101 -0.051 0.358

0.850 -0.941 -0.611 -0.371 -0.371 -0.104 -0.062 0.378

0.900 -0.936 -0.619 -0.374 -0.374 -0.105 -0.070 0.394

0.950 -0.933 -0.625 -0.375 -0375 -0.105 -0.076  0.405

1.000 -0.932 -0626 -0.375 -0375 -0.105 -0.078 0.409

b



Tabla 6

Valores de las Bandas de Energia en direccion 7"- K

Parametro y = 0.0, direccion cristalografica I' — K

k(1,1,0) e(Ry) e(Ry) e(Ry) e(Ry) e(Ry) e(Ry)  e(Ry)

2.000 -1.053  -0.263 -0.263  -0.263  -0.145 0.046 0.046

1.950 -1.052 -0.279 -0.265 -0.263 -0.131 0.046 0.046

1.900 -1.049 -0.313 -0.272 -0.264 -0.103 0.049 0.049

1.850 -1.044  -0.352 -0.284  -0.266 -0.076 0.053 0.054

1.800 -1.036 -0.392 -0.300 -0.270  -0.055 0.060 0.061

1.750 -1.028 -0.429 -0.318 -0.274  -0.039 0.070 0.070

1.700 -1.017 -0.464 -0.339 -0.280 -0.026 0.082 0.083

1.650 -1.006 -0.495 -0.360 -0.287 -0.015 0.096 0.100

1.600 -0.994 -0.523 -0.381 -0.295 -0.008 0.112 0.118

1.550 -0.981 -0.547 -0.402 -0.304 -0.004 0.132 0.140

1.500 -0.969 -0.567 -0.420 -0.313  -0.006 0.154 0.161

1.450 -0.959 -0.582 -0.436 -0.323 -0.013 0.178 0.179

1.400 -0.949 -0.593 -0.447 -0.333 -0.023 0.186 0.207

1.350 -0.942 -0.601 -0.453 -0.342 -0.036 0.178 0.238

1.300 -0.937 -0.607 -0.453 -0.350 -0.049 0.144 0.270

1.250 -0.934 -0.612 -0.446 -0.358 -0.062 0.095 0.302

1.200 -0.932 -0.617 -0.433 -0.364 -0.073 0.042 0.334

1.150 -0.932 -0.621 -0.415 -0.369 -0.083 -0.007 0.363

1.100 -0.931 -0.624 -0.39 -0.372 -0.092 -0.046 0.387

1.050 -0.932 -0.626 -0.381 -0.375 -0.100 -0.071 0.403

1.000 -0.932 -0.626 -0.375 -0375 -0.105 -0.078 0.409

b



Figura 8

Bandas de Energia del AlSb, =10.0
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Figura 9

Bandas de energia del AlSb, y=0.2
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Figura 10
Bandas de Energia del AlSh, y=0.4
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Bandas de energia del AlSb, y=0.6
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Figura 12
Bandas de Energia del AlSb, y=0.8
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Figura 13
Bandas de energia del AlSb, y= 1.0
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5.1.4 La densidad de estados del AISb

Los célculos de la densidad de estados se efectuaron para iguales valores de g

usados para calcular las bandas de energia. La Tabla 6 muestra la densidad de

estados obtenida para y = 0.0, caso mas representativo en que la toda la carga

electronica externa gy reside en las esferas vacias de la red cristalina.

Tabla 7

La Densidad de Estados Ocupados de Aleacién AlSb

Resultados de la densidad de estados paray = 0.0

e(Ry) N(e) e(Ry) N(e) e(Ry) N(e) e(Ry) N(e)

-1.100 0.000 -0.810 0.000 -0.520 4.754 -0.230 0.000
-1.087 0.000 -0.797 0.000 -0.508 3.997 -0.218 0.000
-1.075 0.000 -0.785 0.000 -0.495 3.347 -0.205 0.000
-1.062 0.000 -0.772 0.000 -0.482 2.887 -0.192 0.000
-1.050 1.337 -0.760 0.000 -0.470 2.495 -0.180 0.000
-1.037 4.245 -0.747 0.000 -0.457 2.141 -0.167 0.000
-1.024 6.151 -0.734 0.000 -0.445 11.119 -0.155 0.000
-1.012 8.042 -0.722 0.000 -0.432  23.858 -0.142 0.001
-0.999 10.477 -0.709 0.000 -0.419 19.867 -0.129 0.043
-0.987 13.774  -0.697 0.000 -0.407 17.885 -0.117 0.142
-0.974 19.575  -0.684 0.000 -0.394  20.717 -0.104 0.524
-0.961 31309 -0.671 0.000 -0.382  25.466  -0.092 5.640
-0.949  33.799  -0.659 0.000 -0.369 32948 -0.079 9.883
-0.936 48.332  -0.646 0.000 -0.356 31.779 -0.066  14.363
-0.924 0.000 -0.634 0.000 -0.344  32.022 -0.054 18.799
-0.911 0.000 -0.621 4.391 -0.331  30.742 -0.041  26.679
-0.898 0.000 -0.608 55.004 -0.318 31.314 -0.029 31.373
-0.886 0.000 -0.596  29.845 -0.306 21.506 -0.016 23.936
-0.873 0.000 -0.583 15.696 -0.293 13.404 -0.003 19.481
-0.861 0.000 -0.571 11.424  -0.281 8.561 0.009 12.948
-0.848 0.000 -0.558 8.694 -0.268 3.157 0.022 11.535
-0.835 0.000 -0.545 6.765 -0.255 0.000 0.034 13.672
-0.823 0.000 -0.533 5.655 -0.243 0.000 0.047 13.711

b
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Figura 14

La Densidad de Estados Aleacion AlSb, calculadas con y= 0.0
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Figura 15

La Densidad de Estados de Aleacién AlSb, calculadas con y= 0.2
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Densidad de Estados DOS

Figura 16

La densidad de estados de aleacion AlSb, calculadas con y= 0.4
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Figura 17

La densidad de estados de aleacion AlSb, calculadas con y= 0.8
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Figura 18

La densidad de estados de aleacion AlSb, calculadas con y= 1.0
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5.1.5 La brecha prohibida de energia
El ancho de la brecha de energia prohibida fue calculado indirectamente de la

estructura de las bandas de energia y del perfil de la densidad de estados obtenidas

para cada fraccion de la carga electronica qg residiendo en las esferas vacias de la

cristalina de la aleacion AlSb.

Tabla 8

Brecha de Energia prohibida de Aleacion AlSb.

Y Eeap

(%) (Ry) (eV)
0.000 0.118 1.605
0.200 0.131 1.782
0.400 0.094 1.278
0.600 0.067 0.911
0.800 0.053 0.721
1.000 0.196 2.671
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Figura 19

Brecha de energia prohibida de aleacion AlSb.
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5.1.6 La energia total de aleacion AlSb

Calculados los autovalores de las bandas de energia y la densidad de carga

electronica de la red cristalina, se calculé la energia total, la energia de Fermi de la

red cristalina.

Tabla 9

Energia Total de Aleacion Cristalina AlISb.

Y Etotal Erermi
(%) (Ry) (Ry)
0.00 -16.67 -0.26
0.20 -16.47 -0.22
0.40 -16.20 -0.18
0.60 -16.34 -0.14
0.80 -16.43 -0.10
1.00 -15.87 -0.02

4
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Figura 20
Energia Total de Aleacion cristalina AlSb.
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5.2 Resultados inferenciales
Ninguna, la presente investigacion es tedrica basica.

5.3 Otro tipo de resultados de acuerdo a la naturaleza del problema y la

hipotesis
Ninguna.
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 Contrastacion y demostracion de la hipotesis con los resultados

La estructura electronica conformada por las bandas de energia y la densidad de
estados de la aleacion AlSb, calculadas aqui con el método de los orbitales
lineales muffins tin (LMTO) resultaron ser muy buenos, con un perfil similar a lo
ya obtenido por otros estudios con métodos diferentes, lo que demuestra la
hipdtesis esta investigacion acerca del método LMTO. De los resultados
obtenidos aqui y presentados en la pagina 47, la estructura de las bandas de
energia calculada en las direcciones cristalograficas ' — L, I’ — X, I' — K de alta
simetria de la red cristalina blenda de cinc y con y = 0.0, es la més representativa
ya que esta minimiza la energia total de la aleacion cristalina de AlISb. Este caso
corresponde a toda la pequefia fraccion de la carga electrénica externa qpg

residiendo en las esferas vacias de la diagonal de la red cristalina de AlSb.

La brecha de energia prohibida de esta aleacion AISb se obtuvo indirectamente de
la estructura de las bandas de energia calculadas para los diferentes valores del
parametro y. Desde la Figura 8 hasta la Figura 13 (véase las paginas 47, 48 y 49)
las bandas de energia evidencian la existencia de una brecha de energia prohibida
(gap) entre el valor tope de la banda de valencia en el punto de simetria X y el
minimo de la banda de conduccion en el punto de simetria I". La brecha (gap) de
las bandas de energia calculada para y = 0, es directa de 0.118 Ry, que equivale a
1.605 eV resultado proximo al valor experimental de 1.696 eV reportado por
Vurgaftman (Vurgaftman, Meyer, & Ram-Mohan, 2001), o al valor de 1.686 eV
reportado por Wang, (Wang Y., 2013).

La estructura de las bandas de energia calculada con y = 0.2 resulté con una
brecha indirecta de energia prohibida entre los puntos de alta simetria T" - X, de
0.131 Ry, que equivale a 1.786 eV que se ajusta bien al valor experimental antes

mencionado, pero esta estructura no minimiza la energia total de esta aleacion
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cristalina de AlSh. Las otras bandas de energia calculadas para otros valores de y
presentaron una menor brecha de energia prohibida: de 0.094 Ry, que equivale a
1.278 eV obtenida con y = 0.4; de 0.067 Ry, que equivale a 0.911 eV obtenida con
v = 0.6; de 0.053 Ry que equivale a 0.721 eV obtenida con y = 0.8 y de 0.196 Ry
que equivale a 2.67 eV obtenida con y = 1.0, lo que prueba que se puede
determinar la estructura electrénica resolviendo la ecuacion de Schrédinger de la

red cristalina con el método LMTO.

La densidad de estados de la aleacion de AISb calculada con y = 0.0 resulté con
un perfil que evidencia y confirma la brecha de energia prohibida de 0.118 Ry que
equivale a 1.605 eV, lo que demuestra la naturaleza semiconductora de esta
aleacion de AISb. Por otro lado, la DOS calculadas para otros valores de aquella
fraccion de la carga electronica externa qx residiendo en las esferas vacias de la
red cristalina, resultaron con un corrimiento hacia mayores valores de energia con
una brecha de energia prohibida que disminuye hasta y = 0.8 y crece abruptamente

cony = 1.0.

La energia total de esta aleacion cristalina de AlSb fue calculada para cada una de
las bandas de energia obtenidas con las diferentes fracciones de la pequefia carga
electronica externa gy residiendo en las esferas vacias de la red cristalina. Esta
aleacion cristalina de AISb resultd con energia total minima de — 16.67 Ry
calculada con la estructura de las bandas de energia obtenida para y = 0.0. La
energia total de esta aleacion calculada para los otros valores de vy, resultaron con
unos valores de pequefia diferencia respecto de la energia total obtenida para el
caso de y = 0.0, pero la energia total calculada para la estructura electronica
obtenida con y = 1.0 presenta un cambio apreciable de -15.87 Ry asociada con una
densidad de estados con brecha de energia prohibida de 2.67 eV. En la Tabla 8 de
la pagina 54 se pueden apreciar los otros valores de la energia total y su

correspondiente grafica en la Figura 20 de la pagina 55.
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6.2 Contrastacion de hipdtesis con otros estudios similares

La estructura de las bandas de energia y su correspondiente densidad de estados
obtenidas con y = 0.0 y asociadas a la energia total minima de -16.67 Ry,
resultaron con brecha de energia prohibida directa de 0.118 Ry, equivalente a
1.605 eV, resultado no tan alejado del gap experimental para AlSb de 1.696 eV
(Vurgaftman et al., 2001) pero con una diferencia del 5.4%. En un reciente
articulo aunque M. Caid predice una brecha directa de energia prohibida de 1.18
eV para esta aleacion de AISb (Caid & Rached, 2020), nuestro resultados es
comparable al valor tedrico de 1.686 eV obtenido por Wang, (Wang et al., 2013a),
obtenida con el modelo de la energia de intercambio semilocal modificada de
Becke-Johnson. Los resultados obtenidos aqui demuestran que el método LMTO
empleado en los calculos de la estructura electronica es el adecuado para un

estudio de las propiedades electrénicas de sélidos y aleaciones materiales.

6.3 Responsabilidad ética
Se obtuvieron resultados propios acerca de la estructura electronica de la aleacién
AlSb. Esta investigacion se desarroll6 respetando todos los derechos de autoria y

ademas se usé software libre para efectuar los calculos.
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CONCLUSIONES

a)

b)

La estructura electronica de AISb calculada para y = 0.0 evidencia una
brecha de energia prohibida de 0.118 Ry, que equivale a 1.605 eV y que se
ajusta bien a 1.696 eV que es el valor experimental reportado en la
literatura de especialidad (Vurgaftman et al., 2001). Energia prohibida que
fue obtenida cuando toda la pequefia fraccion de la carga electronica
externa de las esferas atomicas reside de forma homogeénea en las esferas
vacias de la red cristalina del AISb. La densidad de estados calculado para
vy = 0.0 resulto con un perfil que se ajusta a lo reportado en la literatura
obtenidos con otros meétodos, estda DOS confirma tanto el caracter
semiconductor, asi como la brecha de energia prohibida obtenida en las

bandas de energia de esta aleacion de AlSb.

La energia total de -16.67 Ry calculada con la estructura electrénica
obtenida con y = 0.0 resulta la energia total minima, lo que confirma una
mayor estabilidad del sistema cristalina para esta brecha de energia

prohibida que se ajusta bien a lo reportado en la literatura de especialidad.

El método de los orbitales lineales muffins tin, LMTO, constituye una
buena herramienta que se adapta bien para los célculos de la estructura
electrénica y de sus parametros de estructura como la brecha de energia
prohibida en las direcciones de alta simetria de la red cristalina de esta

aleacién de AISb.
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RECOMENDACIONES

El estudio tedrico de la estructura electronica de los materiales y sus aleaciones es
resulta econdmico de implementar, se necesita contar una computadora personal
con algun lenguaje de programacion de preferencia fortran 90 en adelante, con sus
respectivos compiladores, ademas contar con el software libre ATOM.FOR que
permite obtener la densidad de carga electronica del atomo libre del material

monoatémico requerido.

El método de los orbitales lineales Muffin-tin, conocido como método LMTO es
muy recomendable para determinar la estructura electronica de materiales, este se
ajusta muy cuando se trata de resolver la ecuacion de Schrodinger de la red
cristalina de una aleacion cristalina, ademas porque resulta ser econdmico,
practico, eficiente y de bajo costo econdmico, puesto que solo requiere de una
computadora personal, de un compilador fortran y del software de calculo LMTO

gue ya existe como software libre.
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ANEXOS

Unidades y equivalencias usadas en este trabajo
1.0 au = 1.0 atomic-unit = 0.529 x 107 m = a, (radio de Bohr)
1.0 eV = 1.0 electron-Volt = 1.60219 x 1071° J (Unidad de energia atomica)

1.0 Ry = 13.6058 eV (Subunidad de energia atdbmica)
h= % = 1.0546 x 10734 - s (h = Contante de Planck)

et =e” =1.6022 x 1071°C (Carga del protdn o del electrdn)

m, = 9.1096 X 1073 kg (Masa del electron)

Siglas usadas

a.u. = atomic unit: unidad atomica de distancia

AlSb = Simbolo de aleacion binaria de Aluminio-Antimonio.
Zincblende = red cristalina tipo blenda de cinc 6 ZnS.

DFT = Density Functional Theory

KSE = Kohn-Sham equation

LMTO = Linear Muffin-Tin Orbitals

DOS = Density Occupied States

LDA = Local Density Approximation

ASA = Atomic Sphere Approximation

FCC = Face Center Cubic

Y, = funcion de onda de orbital atdmico con nimero cuéntico o

€, = auto-valor de energia (en a.u.) del orbital con nimero cuéntico o
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ANEXOS: MATRIZ DE CONSISTENCIA
ESTRUCTURA ELECTRONICA DE ALEACION ALUMINIO-ANTIMONIO AISb CALCULADA CON EL METODO LMTO

PROBLEMA OBJETIVO GENERAL | HIPOTESIS GENERAL | VARIABLE INDICADORES METODOLOGIA A
GENERAL UTILIZAR
¢Es posible conocer la | Hallar las propiedades | Es posible conocer la V. INDEPENDIENTE | ninguno Método LMTO
estructura electronica electrénicas de la estructura electronica de | Vector de onda o
de la aleacion soélida aleacion de AISb con la aleacion AISb usando | momento cristalino
Aluminio-Antimonio fase cristalina tipo el método LMTO para de las funciones de
con fase cristalina tipo | zincblende. resolver la ecuacion de onda
zincblende? Schradinger del sélido.
PROBLEMAS OBJETIVOS HIPOTESIS VARIABLES INDICADORES METODOLOGIA A
ESPECIFICOS ESPECIFICOS ESPECIFICAS UTILIZAR
¢ Se podré hallar las Calcular las bandas de | Al resolver la ecuacién La energia de los ninguno Método LMTO
bandas de energiay energia y la densidad de Schrodinger de la red | estados electrénicos
las DOS de la aleacion | de estados DOS de la | cristalina con el método | del sistema
AlISb con una fase aleacion cristalina LMTO permite obtener
cristalina de tipo Aluminio-Antimonio las bandas de energia y
zincblende? la densidad de estados

del AISb.
¢ Seré posible calcular | calcular la energia total La energia total del
la energia total del de la aleacion AlSb sistema ninguno Método de integracion
estado fundamental de | con fase cristalina tipo de Simpson
la aleacion AISb? zincblende.
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