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RESUMEN

En el presente trabajo se efectla el estudio tedrico de las propiedades electrénicas
del estado fundamental del compuesto semiconductor de Indio-Fosforo. Se
calcularon la estructura de las bandas de energia y la densidad de estados (DOS)
al resolver la ecuacion de Schrodinger usando el método de los orbitales LMTO,
en la que se uso6 un potencial efectivo de la red cristalina del sélido formulado con
la teoria del funcional de la densidad (DFT), formalismo que usa la aproximacion
LDA (Ceperley & Alder, 1980) para la energia de intercambio y de correlacion.
De los resultados para las propiedades electrdnicas: las bandas de energia y la
densidad de estados con y = 0.0, se obtuvo una brecha de energia prohibida de
0.107 Ry 0 1.46 eV entre el valor maximo de la banda de valencia y el valor
minimo de la banda de conduccion, justo en el punto I'. Brecha de energia
prohibida que difiere en 2.1% del valor experimental de 1.43 eV reportado en la
literatura (Vurgaftman, Meyer, & Ram-Mohan, 2001). El valor minimo de la
energia total de la red cristalina obtenida fue de -18.37 Ry para una estructura
electronica calculada con y = 0.0 y que corresponde a una transferencia del 100%
de la pequefia carga electronica fuera de las esferas atomicas, a las esferas vacias

de la red cristalina.

Palabras claves: Red cristalina, bandas de energia, semiconductores



ABSTRACT

In this work the theoretical study of the electronic properties of the fundamental
state of the semiconductor compound of Indio-Phosphorus is carried out.

The structure of the energy bands and the density of states (DOS) were calculated
when solving the Schrodinger equation using the LMTO orbital method, in which
an effective potential of the crystalline solid network formulated with density
functional theory (DFT) was used, formalism that uses the LDA (Ceperley &

Alder, 1980) approach for exchange and correlation energy.

From the results for electronic properties: the energy bands and the density of
states with y = 0.0, a prohibited energy gap of 0.107 Ry or 1.46 eV was obtained
between the maximum value of the valence band and the minimum value of the
driving band, just at point I". Prohibited energy gap that differs by 2.1% of the
experimental value of 1.43 eV reported in the literature (Vurgaftman, Meyer, &
Ram-Mohan, 2001). The minimum value of the total energy of the crystalline grid
obtained was -18.37 Ry for an electronic structure calculated with y = 0.0 and
corresponding to a transfer of 100% of the small electronic charge out of the

atomic spheres, to the empty spheres of the crystalline network.

Key Word: Crystal Lattice, energy bands, semiconductors



INTRODUCCION

En las ultimas décadas se han efectuado diferentes trabajos de investigacion con el
propdsito de conocer las propiedades electronicas de diversas aleaciones y de
compuestos semiconductores con gran potencial de uso, en las que se resaltan la
estructura electronica del compuesto semiconductor de Indio-Fosforo (InP),
como: la estructura electronica de semiconductores I11-V con estructura cristalina
tipo Zincblende obtenidas a partir de primeros principios, (Wang, 2013); que
calcula la estructura electronica de varios semiconductores con el modelo de
Becke-Johnson para el potencial de intercambio; 0 el estudio que calcula la
estructura de bandas de semiconductores con teoria generalizada del funcional de
la densidad, (Remediakis, 1999); entre otros trabajos, usando métodos teoricos de
alta complejidad y técnicas experimentales muy sofisticadas y de alto costo para

nuestro medio.

La estructura de las bandas de energia y de la densidad de estados ocupados (las
propiedades electronicas) del compuesto semiconductor de InP se determinaron
resolviendo la ecuacion de Schrodinger de sélido cristalino con un potencial
efectivo de tipo LMTO con una dependencia de la densidad de carga electronica
de las esferas atdmicas de Indio, de Fosforo y de las esferas vacias en la red
cristalina (Cabrera Arista, 2018). Este potencial fue calculado con un término de
intercambio y correlacion en la aproximacion LDA fundamentado en la teoria del
funcional de la densidad (DFT), (Hohember & Kohn, 1964). La brecha de energia
prohibida (gap) fue determinada indirectamente de la estructura de las bandas de
energia y corroboradas por la densidad de estados calculadas. La energia total se
calcul6 usando la densidad de carga electronica del sélido cristalino, los auto-

valores de energia de las bandas previamente calculados.
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CAPITULO I: PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 Descripcion de la realidad problemaética

En las Gltimas décadas en diversos centros e instituciones de investigacién a nivel
mundial se han efectuado trabajos de investigacion tedricos y experimentales con
el fin de conocer la estructura electronica de muchas aleaciones semiconductoras
con estructura cristalina tipo blenda de cinc, como la del compuesto binario de
Indio-Fésforo (InP).

Entre los estudios tedricos que mas han destacado son las propiedades
electronicas de materiales semiconductores con estructura cristalina tipo blenda de
cinc a partir de primeros principios que usa una aproximacion novedosa para el
termino de intercambio y correlacion (Wang Y. , 2013); 06 el estudio de la energia
total, la ecuacion de estados y los modulos de bulk de ciertas aleaciones
semiconductoras (Jivani, 2005); 6 la estructura de bandas calculadas para
materiales semiconductores usando la teoria del funcional de la densidad
generalizada (Remediakis, 1999); o el estudio de la estructura de bandas con
técnicas de espectroscopia oOptica de alta resolucion (Klahold, 2017), una técnica

experimental muy sofisticada y muy costosa para nuestro medio.

De acuerdo a lo propuesto inicialmente nuestro pais tiene carencia de equipos
experimentales sofisticados para efectuar los estudios experimentales de las
propiedades electronicas de materiales, sin embargo es posible realizar el estudio
tedrico de las propiedades electronicas del compuesto de Indio-Foésforo (InP) que
nos permita conocer y usar la estructura electronica indirectamente para conocer

la brecha de energia prohibida de estos tipos de materiales.

Las propiedades electronicas de compuestos semiconductores como Indio-Fosforo
son posibles de conocer usando el método de los orbitales lineales Muffin-Tin 6

LMTO, ideado en la década de los 70s por profesor danés O. K. Andersen

-9-



(Andersen O. K., 1975) investigador del Instituto Max-Planck de Stuttgart en
Alemania y estudiado en los 80s en Roskilde Dinamarca por H. L. Skriver
(Skriver, 1984). En la década de los 90s el método LMTO es implementado y
usado en la Unidad de Post Grado de la Facultad de Ciencias Fisicas en la
Universidad Nacional Mayor de San Marcos por el profesor aleman Dr. H. J.
Nowak (Nowak, 1991).

1.2 Formulacién del problema.

De lo ya expuesto en el proyecto inicialmente el Perd es un pais que carece de
equipos experimentales sofisticados para realizar estudios experimentales sobre
las propiedades electrénicas, es posible realizar una investigacion teérica de la
estructura electronica de la aleacion Indio-Fosforo (InP), que permita usar la
estructura electrénica para analizar la region de la energia prohibida y determinar
indirectamente alguna posible transicion de fase de la aleacién Indio-Fésforo. El
potencial tecnoldgico de la aleacién Indio-Fosforo (InP) depende principalmente
de sus buenas propiedades electronicas, tales como la estructura de las bandas de
energia, la densidad de estados y la brecha de la energia prohibida, ademas de los

posibles cambios fisicos que experimente bajo la accién de campos externos.

Ciertamente el problema de conocer las propiedades electrénicas y los posibles
cambios fisicos de esta aleacion radica en el alto riesgo de manipular la muestra,
del gran costo econdémico de los equipos y de las técnicas experimentales a usar
para determinar las propiedades electrénicas. Por tanto, resulta econémicamente
ventajoso realizar una investigacion tedrica que minimice los riesgos y nos
permita determinar las propiedades electrénicas de la aleacion indio-fésforo

usando un método conocido y que este al alcance.

¢Es posible determinar la estructura electronica: las bandas de energia, la densidad

de estados DOS vy la brecha de energia prohibida del compuesto de Indio-Fésforo

-10 -



(InP) usando el método LMTO? Ante la pregunta se propone como alternativa de
solucion la presente investigacion usando la teoria del funcional de la densidad
DFT (Kohn, 1999) y el método LMTO para calcular las propiedades electronicas

de materiales so6lidos cristalinos.

1.3 Objetivos:

1.3.1 Objetivo general

De lo ya planteado en el proyecto inicial de la investigacion, el objetivo general es
estudiar las propiedades electronicas del estado fundamental del compuesto
cristalino de Indio-Fo6sforo (InP), con estructura cristalina tipo blenda de cinc
(zinc-blende), resolviendo la ecuacion de Schrodinger para el sélido cristalino
con el método LMTO usando un potencial formulado con la teoria del funcional
de la densidad (DFT) (Perdew & Zunger, 1981) y en la aproximacion LDA para

el término de intercambio y correlacion.

1.3.2 Obijetivos especificos
a) Calcular el potencial en la aproximacion LDA de aleacion Indio-Fdsforo

con estructura cristalina zincblende.

b) Determinar las bandas de energia, la densidad de estados (DOS) de la

aleacién Indio-Fésforo con estructura cristalina tipo zincblende.

c) Calcular la energia total de esta aleacion Indio-Fésforo con estructura

cristalina tipo zincblende.

1.4  Limitantes de la investigacion
Como se expuso al iniciar esta investigacion, la investigacion es Basica y Teorica

no tiene limitantes en los aspectos de metodologia y de materiales.

-11 -



CAPITULO II: MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes

2.1.1.- Antecedente internacional

Los antecedentes extranjeros de estudios a este proyecto, se pueden tomar en
cuenta los siguientes trabajos de investigacion: Electronic structure of 111-V zinc-
blende semiconductors from first principles, (Wamg, 2013) que usa un la
aproximacion de Becke-Johnson en el potencial de intercambio y correlacion para
el calculo de la estructura electronica; 6 el estudio Band-Structure calculations for
semiconductors within generalized-density-functional theory, (Remediakis, 1999)
que usa la teoria generalizada del funcional de la densidad para el calculo de la
estructura electronica de materiales semiconductores; 0 la investigacion Band

parameters for 111-V compound semiconductors and their alloy, (Vurgauftman,
2001) que usa el método de la aproximacion de multi-bandas k«p para el calculo

de la estructura electrénica de materiales semiconductores del grupo 111-V de la

tabla periddica entre otros estudios.

2.1.2 Antecedente nacional

En la década de los 90s se hicieron los primeros calculos de la estructura
electronica de materiales sélidos usando el método LMTO y el modelo de los
pseudo potenciales (Nowak, 1991). También el calculo de la estructura electrénica
de compuestos de GaP y SiC (Cabrera, 2017) y estudio de la energia prohibida en

la aleacion semiconductora de AlAs (Cabrera, 2018) entre otros.

2.2 Marco

La presente investigacion fue motivada por el interés de conocer las propiedades
electronicas de nuevos materiales y de nuevas aleaciones cristalina con alto
potencial de aplicacion tecnoldgica. La investigacion teorica de las propiedades

electronicas de los materiales es importante porque reduce el riesgo y el costo de

-12 -
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la manipulacion de materiales que pueden ser toxicos, ademas los resultados se
pueden usar para determinar otras propiedades fisicas de la aleacion Indio-Fdsforo
(InP), tales como: el calor especifico, la conductividad térmica, la conductividad
eléctrica, etc. Como la investigacion es Basica y Tedrica no tiene limitantes en los
aspectos de metodologia y de materiales. La presente investigacion se justifica por
el desarrollo de software de calculo como herramientas propias en el Perd, no solo
nos hace autdnomos e independientes, sino que nos da la experiencia que podria
ser usada en otras areas de mayor prioridad nacional. La densidad de estados es de
gran utilidad para determinar otras propiedades fisicas de un material o una
aleacion, pues a partir de esta se puede conocer otras propiedades tal como: la
conductividad térmica, la conductividad eléctrica. Es un aporte cientifico que
contribuye con el desarrollo de software para estudiar las propiedades electrénicas

de materiales, el cual es considerado una herramienta.

2.2.1 Tebrico

A.- Teoria del funcional de la densidad (DFT)

Conocer las propiedades electrénicas de los materiales es de suma importancia en
la fisica de la materia condensada, pues la estructura electrdnica se relaciona con
muchas otras de las propiedades fisicas de los materiales y de las aleaciones
solidas cristalinas, tales como los metales, los semiconductores y los aislantes. La
teoria de la estructura electronica de la materia tiene su fundamento en la ecuacion
de Schrddinger no relativista para un sistema de muchos electrones descrita con
una funcién de onda i, (Kohn, Nobel Lecture, Electronic structure of matter-

wave finctions and density functionals, 1999), que es de la forma:

5 Ze? 1 e?
NI L Y
AR j T
2.1)
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En la que los términos 7; denotan los vectores de posicion de los electrones, los

términos R;, Z, denotan los vectores de posicion y el nimero atomico de los
nacleos; las demas cantidades en la ecuacion (2.1) tal como: # es la constante de
Planck dividida entre la constante 27; por otro lado, m es la masa fundamental del
electron y la constante e? = (e™)?/(4me,) es la carga eléctrica fundamental del
electron multiplicada por la constante de Coulomb y la cantidad denotada con E
es la energia del sistema. La solucidén i de la ecuacién de Schrodinger, es la
funcién de onda electronica de un sistema de N electrones depende de 3N
coordenadas espaciales y N coordenadas de spin. De forma genérica la expresion
Hamiltoniana del sistema contiene términos espaciales de un electron y de pares
de electrones, lo que conlleva a que la energia del sistema sea escrita en términos
de cantidades que implican cuando menos seis coordenadas. De manera que la
funcion de onda del sistema contiene mucha mas informacion de la necesaria, y
esto complica el calculo computacional cuando se tiene que resolver la ecuacién
de Schrodinger (2.1) con el fin de determinar la estructura electrénica. Sin
embargo, esta dificultad ha motivado en muchos investigadores, la bdsqueda de
funciones de onda con una menor cantidad de variables y que en la practica se
puedan utilizar para calcular la estructura electronica, la energia y otras

propiedades del sélido cristalino.

B.- El Modelo de Kohn-Sham

En un famoso articulo presentado por Kohn y Sham, (Kohn & Sham, Self
consistent equation including enchange and correlations effects, 1965), fue ideado
un método practico que permite determinar la densidad de carga electrénica p, asi
como la energia E del estado fundamental del sistema a estudiar. Método que en
la préctica, seria capaz de obtener resultados exactos, pero debido a que las
ecuaciones de este método contienen un funcional desconocido y que debe ser
aproximado, la formulacion Kohn-Sham de la teoria del funcional de la densidad

DFT da lugar a resultados aproximados.
-14 -
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Este método consiste en escribir el valor esperado de la ecuacion (2.1) como un
funcional F[p] de la densidad de carga electronica, que es la suma de tres

diferentes funcionales, tal como se muestra en la siguiente ecuacion

Flp] = T[p] + Ulp] + E[p]
(2.2)

El primer término T[p] a la derecha de la ecuacion (2.2), es la energia cinética de
un sistema de electrones sin interaccion, la cual sera definida mas adelante; el
segundo término a la derecha en la ecuacién (2.2), la cantidad U[p] representa la
clasica energia potencial de interaccion de Coulomb de los electrones y que se
escribe de la forma
jd3 jp(r) p(r) e
lr—7'|
(2.3)

El dltimo término E,.[p] a la derecha de la ecuacion (2.2), es un funcional que
describe la energia potencial de correlacion y de intercambio para este sistema de
electrones. En la presente investigacion se usara el funcional de intercambio y
correlacion de un gas homogéneo de electrones de spin polarizado discutido por
McLaren, (McLaren, 1993). Como la densidad de carga electrénica depende de
los orbitales orto-normales i, (r) con niimero cuantico o, la densidad de carga

electronica es de la forma siguiente

p() = > I (I
’ (2.4)

Tomando en cuenta estos orbitales ¥, (1) el funcional de la energia cinética T[p]
en (2.2), para un sistema de electrones sin interaccion, resulta que se puede

escribir de la forma:

(2.5)
-15 -
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Usando esta ultima ecuacion (2.5) el valor esperado de la ecuacion (2.1), la
Hamiltoniana del sistema, que escrita en unidades atomicas resulta ser de la
siguiente forma:

E=;(wa

1 1 (p@Mp@) ,, .
_E VZ lpa>+§ffmd3‘r d3r+Exc[p]

+—j‘p(r)v(r)d3r

(2.6)

Por otro lado la minimizacion de la energia en la expresion funcional de la
ecuacion (2.6), nos permitiria conocer la energia del estado fundamental del
sistema, esto se puede lograr siempre que la ecuacion (2.6) se minimice con
respecto a los orbitales ,(r) sujetos a restriccion de una condicion de la
normalizacion de los orbitales i, (). Como resultado, esto nos lleva a resolver la

ecuacion de Euler — Lagrange de la forma:

0 . Y
P, (1) (E Za:eaflwa(rn d r) -0

@2.7)

En la que el término €, dentro de la sumatoria, resulta un multiplicador de
Lagrange. La aplicacion directa de las técnicas matematicas para resolver el
problema del valor extremo a la ecuacion (2.7), nos conduce de forma directa a la

ecuacion diferencial:

1
=2 V2 Ve () | () = e (1)
(2.8)

Que resulta ser la ecuacién auto-consistente de Kohn-Sham, escrita en unidades

atomicas, de un electron que interactda con un potencial efectivo V., (7 ), (Kohn,

Nobel Lecture, Electronic structure of matter-wave finctions and density
functionals, 1999).

-16 -
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El potencial efectivo de interaccion con el electron en la red cristalina, esta
escrito en unidades atdémicas, y es un potencial que ya contiene toda la
informacidn necesaria sobre la estructura cristalina del sélido y es de la forma
siguiente:

p(r)d3r’

r—7] + Uy (T)

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

En esta Gltima ecuacion (2.9), el primer término v(7) a la derecha de la igualdad,
es un potencial externo que describira la contribucion de los otros nucleos
atdmicos de la red cristalina. EI segundo término de la derecha en la ecuacion
(2.9) es la clasica contribucién del potencial de interaccién de Coulomb y el tercer
término de la derecha en la ecuacidon (2.9) viene a describir el potencial de

intercambio y correlacion del electrén, que resulta ser de la forma:

OEy [p(1)]

Uxc (r) = ap(1)

(2.10)

Se podrian obtener resultados exactos en los célculos con la teoria del funcional
de la densidad DFT, (Kohn, Nobel Lecture, Electronic structure of matter-wave
finctions and density functionals, 1999), siempre que la expresion funcional de la
energia de intercambio y de correlacion fuera conocida y por supuesto usada en
los célculos. Pero la mayoria de los calculos con teoria del funcional de la
densidad se hacen usando la aproximacion de la densidad local (LDA).

C.- La energia total del compuesto cristalino
Resuelta la ecuacién de Kohn-Sham para un electrdn el sélido ecuacion (2.8), se
conocen los auto-valores de energia y el paso siguiente en el trabajo sera el
célculo de la energia total con el propésito de obtener resultados cuantitativos de
las aproximaciones que fueron usadas en el presente trabajo de investigacion y
discutir la estabilidad del sistema bajo estas aproximaciones.

-17 -



El célculo de la energia total del sistema en la aproximacion de la densidad local
LDA, (Hohember & Kohn, 1964), sera a partir de la ecuacion (2.6) puesto que la
ecuacion (2.8) ya fue resuelta y los orbitales iy, (r) ahora son conocidos, de
manera que la densidad de carga electrénica dada por la ecuacion (2.4) también se
conoce. El término que resulta complicado de tratar en la ecuacion (2.6) es la que
representa la energia cinética de los electrones, denotado por T es de la forma

siguiente:

T=§fm<t//w|'%vz|ww>
(2.11)
El segundo término a la derecha de la ecuacion (2.6) que es facil de tratar,
denotado por U[p], corresponde a la clésica energia potencial de interaccion de
coulomb, y se escribe de la siguiente forma:

— 1 3= 3= (r) (r’)
ULp]=1[d rjdr%

(2.12)

El tercer término a la derecha en la ecuacion (2.6), que denotamos por E,/p], es la
contribucién de la energia de intercambio y de correlacién en la aproximacion
LDA, (Kohn & Sham, Self consistent equation including enchange and

correlations effects, 1965), la cual es de la forma:

Ewlp1=[d% p(P)z,[p(7)]
(2.13)
El ultimo y cuarto término a la derecha en la ecuacion (2.6), es la contribucion de
un potencial escalar externo V(r), que para nuestro caso es la conocida energia de
Madelung, (Amador, 1991), que representa la interaccion del electron con los

demas iones de la red cristalina en el solido:

27
vy =Y
(r) i|7—Ri|

(2.14)
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Para salvar la parte mas dificil de tratar en la formulacion de la energia total, el
término correspondiente a la energia cinética de los electrones, se recurre al
artificio siguiente: la ecuacion (2.8) se multiplica por la izquierda con el orbital
Y. (1) y se suma sobre todos los orbitales ocupados, de la cual se puede despejar
el termino de la energia cinética, que es de la forma:

> (Y| -9 = Z o — Z | @740 Ve P ()

a,0

192
EV

(2.15)
Expresion que muestra la energia cinética de los electrones como una funcion de
los auto-valores de energia ya conocidos, en términos del potencial efectivo de la
red cristalina que apantalla al electron. Este ultimo término a la derecha de la

ecuacion (2.15), es de la forma:

Zfdm/)aa(?)vef(?)lpw(?) = fdgffdg;;%+

+ f 437 p(P)vy (F) + f 437 p(P)v ()

(2.16)
La combinacion de esta ecuacion (2.16) con la anterior ecuacion (2.6), nos lleva a
obtener una expresion muy general para obtener la energia total del estado
fundamental del sistema en funcion de los auto-valores de energia ya conocidos,
en funcion de la clasica energia de Coulomb y en funcién de la energia de
intercambio y de correlacién de Kohn, (Kohn, Nobel Lecture, Electronic structure
of matter-wave finctions and density functionals, 1999), la cual resulta ser de la

forma siguiente:

E=Y e, -ﬂdﬂd%’% +E, [p]- [dFp(F)v,. ()
pope r—r
(2.17)
La ecuacion (2.17) es la expresion mas general de la energia total de un sistema de

N particulas escrita en la aproximacion LDA, (Hohember & Kohn, 1964).
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D.- El potencial electronico

Tratar el potencial efectivo de la red cristalina y su interaccion con electron, suele
ser muy dificil y ademas complicado. Para los calculos de estructura de las bandas
de energia es conveniente aproximar todo el volumen del solido cristalino por
medio de esferas atbmicas que ocupan este mismo volumen de la red cristalina del
solido. Esta aproximacion, es conocida como la ASA, (Andersen & Jepsen, 1994),
y nos permite formular el potencial efectivo de interaccion electronica con una

dependencia radial Gnicamente.

Con la dependencia radial unica el potencial efectivo se debe promediar sobre
todo el &ngulo sélido de la esfera atdmica, lo que es equivalente a integrar sobre
todo el angulo solido de la esfera atmica, lo que permite que se pueda escribir:

<Veff (r) >:Veff (r) (2 18)

El tratamiento explicito de este promedio sobre el &ngulo sélido de la esfera
atomica al potencial efectivo, permite mostrar que el potencial efectivo se llegara

a escribir finalmente de la siguiente forma:

V(1) = 2 j T2 1 4, [0+ 4 1)
(2.19)

Como se puede notar aqui, este potencial efectivo de interaccidn con el electrén es
solo funcion de la coordenada radial r, de manera que se cumple V = V(r). Cabe
mencionar que de no ser por este promedio sobre el potencial efectivo seria muy
complicado (si no imposible) de resolver la ecuacion de Schrédinger para un
electron que se mueve interaccionando con el campo de potencial efectivo real de

la red cristalina del sélido.
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Con esta ultima ecuacion (2.19) para el potencial efectivo, la ecuacion (2.8) de
Schrddinger para el solido cristalino se puede tratar con la técnica de la separacion
de variables, por lo que es posible escribir formalmente la parte radial de la
ecuacion de Schrodinger para el electrén en un medio efectivo descrito por el

potencial efectivo, que resulta ser de la forma:

PO+ D 1 ei6)=0
dr r

(2.20)

Que es la ecuacion diferencial lineal de segundo orden que se puede resolver con
diferentes técnicas computacionales, como la técnica de diferencias finitas. Como
podemos ver esta ecuacion (2.20) depende del ndmero quantico principal “I”,
donde | = a, representa la clase de orbital en la solucion de (2.20). Aqui no
trataremos explicitamente la parte angular de la ecuacion diferencial de
Schrodinger del solido, puesto que sus soluciones los armonicos esféricos ya se
encuentran tabulados en la literatura de especialidad (Jackson, 1980).

E.- El potencial de la red cristalina

En su estado fundamental el compuesto binario de Indio-Fosforo (InP) presenta
una fase sélida con una estructura cristalina tipo blenda de cinc, en inglés
zincblende, con una constante o parametro de red a = 5.87A, (Vurgaftman, Meyer,
& Ram-Mohan, 2001).

Esta estructura cristalina abierta, se puede considerar como dos redes de Bravais,
desplazadas a lo largo de la linea diagonal de la red cubica, un cuarto de longitud
de la constante de la red cristalina. De modo que esta red cristalina tipo blenda de
cinc se puede ver como dos redes cristalinas de tipo FCC superpuestas entre si,
con puntos de base en (0,0,0)a y (1,1,1)a/4. Esta red se puede apreciar en la

Figura N.1 en la siguiente pagina.
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Figural
Estructura Cristalina del InP,

Fuente: N. Ashcroft, Solid State Physics.

Como este tipo de red blenda de cinc, es una red cristalina abierta, posee regiones
a lo largo de las diagonales de la red cubica, sin ocupacion atomica. Por tanto el
espacio de dichas regiones seran llenadas con esferas vacias del mismo tamafio
que las otras esferas atdmicas de la red cristalina. A estas esferas vacias se les
transfiere aquella pequefia parte de la carga electronica de valencia que reside

fuera del radio de las esferas atomicas.

La transferencia de esta pequefia carga electrdnica de valencia se hace mediante el
pardmetro sin unidades, denotado por vy, que varia entre 0 y 1. Como la carga
electronica en la red cristalina ahora depende de este parametro, el potencial del
solido cristalino también depende del parametro y. A causa de esta pequefia carga
electronica de valencia en las esferas vacias se genera una pequefia interaccion
entre las esferas vacias de la red cristalina y que debe ser considerada en el

potencial efectivo de la red.
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Asi que para el atomo que esta centrado en la posicion R, el potencial efectivo
Vr(r), que inicialmente estaba descrito por la ecuacion (2.19), conteniendo toda la
informaciodn acerca de la estructura cristalina de la red tipo blenda de cinc, ahora

tendra la siguiente forma:
SR

r
2Zp. 1 20p (1
Ve, (r) = —TR‘+;.f20Ri(r’)dr'+f %drw

T

0
lor @] =) 2 1
Vxe |PR(T)] — %’Zﬁ
= —|R—R ~T]|

(2.21)
El Gltimo termino de la derecha en la ecuacidon (2.21) representa la contribucién al
potencial efectivo de las otras esferas vacias de la red cristalina cuando estan
cargadas con una pequefia fraccién de la carga electronica de valencia que reside

fuera de las esferas atomicas, dado por:

4
_ 1
VMi_ ;2qR’Z ||_=\5_RI_T|

(2.22)

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 posicion de la segunda esfera vacia a lo largo

de la diagonal de la red cubica y T el vector de posicién de las otras esferas vacias
de la red cristalina. Este término adicional (2.22) se conoce como el potencial de
Madelung (Amador, 1991), y para determinar su contribucion al potencial del
solido cristalino también se necesita conocer el valor de la pequefia carga
electronica que hay en las esferas vacias de la red. Las esferas vacias no poseen
carga dentro de su coraza, por lo que para estas se cumple que la densidad de
carga en su coraza es cero n (r) = 0. Aqui el problema es conocer la densidad de
carga electrdnica de los electrones de valencia ng (), que resulta completamente
diferente en el s6lido que para el caso del &tomo libre y que se obtiene al resolver
la ecuacion de Schrédinger (2.8) auto-consistentemente.
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F.- El método LMTO

El método de los orbitales Muffin-Tin (MTO) esté particularmente bien adaptado
(Wang Z. , 2009), para el problema de calcular la estructura electrénica de un
solido cristalino. Los orbitales Muffin-Tin resultan ser un minimo conjunto de
base, que disminuye el tamafio de la Hamiltoniana del sistema cristalino y por

tanto reduce el esfuerzo y el tiempo de célculo computacional.

En un sistema cristalino, el potencial varia rapidamente cerca del sitio atomico y
se comporta suavemente en la region intersticial. Asumiendo que el potencial de
la red cristalina es de simetria esférica en la region del sitio de una esfera atdmica
y que resulta ser plana en la region intersticial, en esta aproximacion el potencial

Muffin-Tin V7, se define como

S Vexe (1), < sg
Vi (7) = {me ™), r=sp
0’

(2.23)
En la que sy es el radio de las esferas atdmicas Muffin-Tin. Esto nos reduce
considerablemente el problema, ahora la funcion de onda puede ser expresada en
términos de las soluciones de la ecuacion de Schrddinger para cada region, un
producto de armoénicos esféricos y una funcion de onda radial dentro de la esfera

y, de ondas planas en la region intersticial.

En la aproximacion de las esferas atomicas ASA (Skriver, 1984), se elige el radio
S de manera que el volumen de todas las esferas Muffin-Tin dentro de la red sea
igual al volumen de la red cristalina, lo que implica que las esferas se superponen

ligeramente.

Para este caso la energia cinética fuera de la esfera Muffin-Tin, se toma como
cero, ademas tanto el potencial, como la energia E son escritas en unidades de
energia atébmica Rydberg. Para este modelo del potencial la ecuacion de

Schrédinger resulta de la forma:
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[-V2+V(@) —E]y@) = 0; red
(2.24a)
V(@) = 0; rel

(2.24b)
Donde A se refiere a la region interna de la esfera atomica, | se refiere a la region
intersticial. De la condicion (2.24b) la funcion de onda del electrén en la region
intersticial satisface la ecuacion de Laplace. Por tanto, definiendo la nueva

cantidad 75 = 7 — R y r = ||, ahora escribimos el potencial V(7) de la forma:

VE) = Vg(rg), 5 < Sz

(2.25)

Donde Vz(rg) es un potencial de simetria esférica dentro de la esfera atomica de

radio S, situada en la posicion R.Enla region intersticial donde las funciones de
onda satisfacen la ecuacion de Laplace, las soluciones son de la forma
Y@ = u, PV, ()
(2.26)
Con # = 7/r ycon el subindice L representando a los nimeros cuanticos I, m la
cantidad Y, (#) representan los arménicos esféricos y la funcién u;(¥) una
amplitud radial, que es la solucién de la ecuacion radial de Laplace, dada por:

92w (r)  20w(r) N 11+ 1)
or? r or r2

w(r)=0
(2.27)
Ecuacion diferencial con dos tipos de soluciones, la solucion ordinaria (funciones

de Bessel) y otra solucién no ordinaria (funciones de Hankel). Ambas soluciones

de la ecuacion de Laplace (2.27) tienen la forma:

1 !
RO =1ON®, 0 =555 (),
(2.28a)
—-1-1
K0 = KOLE, KO =(0)
(2.28b)
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En las dos ecuaciones la cantidad @ permite hacer a las soluciones sin dimension.
Por otro lado los armdnicos esféricos usados aqui son reales y satisfacen la

condicion de orto-normalidad:
[ v @ =,
(2.29)

Las soluciones centradas en las posiciones de las diferentes esferas atémicas, es

decir las soluciones ], (7'z) y K (¥z) estan relacionadas una con cada otra, ya que
la solucion no ordinaria K, (7*z) centrada en la posicion R puede ser expandida en
términos de la solucion ordinaria J;' (*z ) que esta centrada en la posicion R =+

R, mediante la expresion
KL(T ) = Z:SRLR I (T )

(2.30)

En la que S3 son las llamadas constantes de estructura canonicas, siendo

RLR L

simétricas (Sz = Sy %) Y con dependencia de la potencia inversa de la

RLRL

distancia [R — K|, tienen la forma:

(2.31)
Para un solo potencial, de simetria esférica, centrado en R, la ecuacion (2.25a)
dentro de la esfera (r < sg) esta dado como

[-V2 + V(1) — E |¢5,(F E) = 0

(2.32)

Y las soluciones ¢, (7, E) para una energia dada E, esta dado por
P, (T E) = g (r, BV, (7)
(2.33)

-26 -



Con ¢g,(r, E) satisfaciendo la parte radial de la ecuacion de Schrodinger, dada

por

l_ 10 ( ) a)+l(l+1)+vﬁ(r)—E ¢ (r,E) = 0

Zar\' or r2

(2.34)

Una vez mas, se obtienen soluciones regulares e irregulares cuando se toma en
cuenta el comportamiento asintético para r — 0, las soluciones regulares tiene
dependencia r! y las soluciones irregulares una dependencia r~'~!. Las
soluciones dentro de la esfera atdmica y las de la region intersticial ahora deben
combinarse para formar la solucién completa en la ASA (Skriver, 1984), con una
funcidn resultante y su primera derivada que debe ser continua en el limite de la

esfera (r = sg).

Teniendo en cuenta las condiciones de contorno, la solucién regular de (2.34)
dentro de la esfera con ¢g,(r, E) « r! parar - 0, y la solucién no ordinaria
K;(¥) de la ecuacion de Laplace que decae fuera de la esfera, puesto que
¢, (r,E) > 0 para r > . De esta manera la funcion de onda: Muffin-Tin
Orbital o MTO por sus siglas en inglés, tiene la forma siguiente:

I{ u(r, e), r < sy

oG e) = iy () 4

Di+l+1(7 l+1—Dl r\ ! o), 1>
l 2041 \sz) ' 20+1\sg WS € T = S§

(2.35)

En la que L representa ambos numeros cuanticos [ 'y m, la funcion u,;(r, €) es una
solucion de la ecuacion radial de Schrodinger, Y, (#) son los armonicos esféricos
ya conocidas (Jackson, 1980) y la cantidad:

sy o0u(r, s
Di(r, ) = — AT

U (Sﬁ: €) or r=sg

(2.36)
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Es la derivada logaritmica u; (r, €) en el limite de la esfera atomica r = sg. Pero

esta solucion descrita en la ecuacién (2.35) no se puede normalizar debido a que el
l

factor (r/sﬁ) es un término que diverge fuera de la esfera atdmica, puesto que la

distancia r tiende al infinito para valores mayores que el radio de Wigner-Seitz.

Sin embargo quitando este término de la ecuacion (2.35), obtenemos una solucion
de la ecuacién de Schrodinger que se puede normalizar y tiene la forma:

(20 + 1 w(r, &) Pe) (7 -
[—Dw(spe) 2@l+D\sz) " = °F

(T &) = i'Y,(F)S

N
(2.37)
En la que el término P;(¢) es conocido como la funcion potencial y, esta definido
como:
o = 21+ 2O L

(2.38)

G.- Los orbitales lineales muffin-tin

En un cristal, habra un a&tomo centrado en la misma esfera atdbmica (Andersen &
Jepsen, 1994). Dentro de cada esfera atomica la funcién de onda total es la suma
de la funcion de onda de la esfera atdbmica propia y las colas de las otras esferas
atomicas. Sabiendo que la solucidn de la ecuacion radial dentro de la esfera es
u;(r, E), la combinacién lineal de MTO centrada en diferentes atomos dados por

la expansién
Yo E) = ) (g E) Cyy
RL
(2.39)
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Seran una solucion de la ecuacion de Schrodinger del cristal, si todos los términos
l
(T/Sﬁ) se cancelan en el sitio central. Expandiendo las colas de las posiciones en

R =+ Ocon respecto a la posicion central, como

’

-1-1 l

r— T 1 .

il 2 R _ R .l N

i'v, () <—> = — 2 (—) ———i' Y, (PFz)S% /%
R7\sg i \sg/) 2L +1) RI“RL.RL

(2.40)

Donde 7z =7 — R, rz = [F — R| y siendo Sg 1 7 las constantes de estructura,

podemos escribir seguidamente la condicion de cancelacion de las colas, de la
forma siguiente:

D [ Pa(B) 011 — Sy |Gy = 0

R'L

(2.41)

En este caso las constantes de estructura Sz, 7, ya tienen los datos necesarios
acerca de la red del solido cristalino y la funcion potencial P, (E) tiene los datos
de los potenciales atomicos. Ecuacion que se puede usar para calcular la estructura
de las bandas de energia e(ﬁ) en el espacio reciproco, siempre que R se sume

sobre las posiciones atdmicas de la red cristalina y que la funcion de onda sea un
estado de Bloch.

H.- La carga electronica en la red cristalina

Para resolver la ecuaciéon de Schrédinger de un electron que interacciona con el
potencial electronico del sistema cristalino, tal como la descrita por la ecuacion
(2.8), se requiere conocer la densidad de carga electrénica total por &tomo pg(7)
de cada una de las esferas atdbmicas de re la red cristalina y en la que en la
expresion pgp(7) el subindice r indica al atomo situado en las esferas atémicas de

la red cristalina cuyas posiciones son R; 0 R.

-29 -



Siendo p.(7) la densidad de carga electrénica en la coraza de la esfera atémica y
la expresion p, (7) la densidad de carga electronica de los electrones de valencia
(Cabrera 1996), la densidad de carga electrénica total por &tomo pg(7) se puede

expresar como la suma de estas dos expresiones previas, de modo que:

pR(?) = pc(?) + pv(?)
(2.42)

La densidad de carga electronica que disponemos para el célculo de la energia
total es la densidad de carga electrénica de valencia para el atomo libre obtenidas
con el programa ATOM.FOR de J. P. Desclaux (Desclaux 1981) y modificado por
H. J. Nowak, la que se encuentra disponible como software libre en internet. La
Figura 2 y la Figura 3, muestran la densidad de carga electronica de valencia del
atomo de Indio (In) y del &tomo de Fésforo (P).

Figura 2

Densidad de carga electronica de valencia del Indio.
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Figura 3

Densidad de carga electronica de valencia del Fdsforo.
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Tal como se puede apreciar en la Figura 2 y la Figura 3 y en general para los
demas atomos de la red cristalina, la carga electrdonica de valencia contribuye con
algo de carga electronica mas all& de las tres unidades atémicas de distancia, 3.0
au, de modo que aquella pequefia fraccion de la carga electrénica de valencia que
resida mas alla del radio de las esferas atomicas sera la carga electronica que se
transfiera a las esferas vacias en las diagonales de la red cristalina, (Cohen &
helikowsky, 1988).

En general para los casos de los atomos de Indio y Fosforo, la carga electrdnica de
la coraza en las esferas atdbmicas tiene muy poca contribucién mas alla del radio
de las esferas atomicas, conocido como radio de Wigner-Seitz. Esto se puede
apreciar para la carga electronica de la coraza en el atomo de Indio, cuyo radio de

Wigner-Seitz es de 2.88 au. y que se muestra en la Figura 4.
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Figura 4

Densidad de Carga Electronica de la Coraza del Indio.
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Ya que los electrones de la coraza en las esferas atomicas estdn fuertemente
ligados al nicleo, podemos asumir en general, que para cualquiera de los atomos
de la red cristalina del solido la densidad de carga electronica de la coraza no
cambia significativamente con respecto a la densidad de la carga electronica de la
coraza p. ;e () de la del &tomo libre. A causa de que una fraccion muy pequefia
de la carga electronica de la coraza qg ... contribuye mas alla del radio s de las
esferas atomicas, ésta pequefia carga electronica se redistribuyé homogéneamente
dentro de la coraza de su propia esfera atomica y no sobre las otras esferas de la
red cristalina. Asi pues, para cualquier 4&tomo de la red cristalina, que esté
centrado en la posicion denotada por R, la densidad de carga electronica de la

coraza pg ., () de la esfera atomica, se escribié como la suma de los siguientes

términos:

3 ql—f,core

PR,core (F) = Pc,libre (F) + W

(2.43)
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El problema mas dificil de tratar es la densidad de carga electronica de valencia
p.,(7), puesto que la densidad de carga de los electrones de valencia para el &tomo
de la red cristalina en el solido es sustancialmente diferente a la densidad de carga
electronica de valencia para el atomo libre. Sin embargo la densidad de carga
electrénica de valencia se puede conocer resolviendo la parte radial de la ecuacién

de Schrodinger para el sélido cristalino, usando el potencial efectivo ya conocido.

2.2.2 Conceptual

La estructura electronica del material compuesto de Indio-Fosforo (InP) se
determinan resolviendo la ecuacion de Schrddinger para un conjunto de particulas
en el solido cristalino, con un potencial electronico de interaccion formulado con
la teoria del funcional densidad (Perdew, 2003) y en la aproximacion de la
densidad local LDA (Kohn & Sham, Self consistent equation including enchange
and correlations effects, 1965) para el termino de intercambio y de correlacion.

La ecuacién de Schrodinger de la red cristalina del solido, se resuelve usando el
modelo de los orbitales lineales Muffin-Tin o método LMTO por sus siglas en
inglés. E método LMTO fue inventado en la década de los 70s por el cientifico
Danes Prof. O. K. Andersen (Andersen O. K., 1975) investigador del Instituto
Max-Planck de Stuttgart en Alemania y desarrollado en la década de los 80s por el
Prof. H. L. Skriver en Roskilde, Dinamarca (Skriver, 1984).

El método LMTO es una técnica de uso libre para el estudio de la estructura
electronicas, y de facil disposicion en internet. Al inicio de los 90s el método
LMTO es implementado por el Prof. aleman Dr. H. J. Nowak (Nowak, 1991) en
la Unidad de Post Grado de la Facultad de Ciencias Fisicas de la UNMSM vy esta
disponible para que se realicen estudios de pre y post grado en ciencias de los

materiales.
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2.2.3 Teorico Conceptual

El formalismo de la teoria del funcional de la densidad DFT (Perdew, 2003) es un
modelo que permite transformar el problema de resolver un sistema de muchas
particulas, en el problema de resolver la ecuacion de Schrodinger de un solo
electron que interacciona con el potencial efectivo de la red cristalina del sélido.
El método de los orbitales lineales Muffin-Tin 0 método LMTO (Skriver, 1984)
es un modelo que se adapta facilmente y permite resolver la ecuacién de

Schrodinger de un sistema cristalino.

2.2.4 Definicion de términos béasicos

POTENCIAL: Es un campo escalar con el que interacciona un electron en solido
cristalino, su unidad de medida en el SI es un Joule entre un Coulomb (1 J/C), que

se conoce como un voltio (1V).

HAMILTONIANO: Es un operador cuantico conformado por el operador
cuantico de energia cinética y por el operador cuantico de energia potencial, en el

Sl su unidad de medida es un Joule (1J).

ENERGIA: Es una cantidad escalar que mide la capacidad de generar o producir
trabajo en forma de movimiento, luz, calor, etc., su unidad de medida en el Sl es
un Joule (1J).

VECTOR DE ONDA: Cantidad vectorial del espacio reciproco, que mide la

frecuencia angular espacial con que se repite las dimensiones espaciales en un

cristal, su unidad de medida en el Sl es un radian por cada metro (1 rad/m).
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CAPITULO I11: HIPOTESIS Y VARIABLES

3.1 Hipébtesis

Determinar las propiedades electronicas de los materiales semiconductores como
compuesto de InP seré posible resolviendo la ecuacion de Schrédinger usando el
método LMTO (Skriver, 1984), lo que permitiria hallar de forma indirecta la
brecha de energia prohibida del material. Con los auto-valores de energia de las
bandas y la densidad de carga electronica usada para calcular el potencial efectivo
de la red cristalina es posible obtener la energia total y la energia de Fermi del

compuesto de InP.

Hipdtesis General: Es posible conocer las propiedades electrénicas de los
materiales semiconductores, como la del compuesto binario de Indio-Fdsforo
resolviendo la ecuacion de Schrédinger del sélido cristalino usando el método

LMTO y con las soluciones conocer la energia total.

Hipdtesis Especifica: Resolviendo la ecuacion de Schrédinger con un potencial
electronico del solido cristalino formulado en la aproximacion LDA, se calculara
la estructura electrénica como: las bandas de energia y la densidad de estados
(DOS) del compuesto de Indio-Fésforo, lo que a su vez permitird determinar la

energia prohibida y la energia total del compuesto de Indio-Fésforo.

3.2 Definicion conceptual de variables

Los auto-valores de energia de la estructura de bandas, la densidad de estados
obtenidos al resolver la ecuacién de Schrddinger constituyen la estructura
electronica, la brecha de energia prohibida E;, = ¢, — ¢, es la diferencia entre los
auto-valores de energia del minimo de la banda de conduccion y del tope de la

banda de valencia.
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3.3 Operacionalizacion de las variables
Variable independiente: aqui la variable independiente es el momento cristalino,

también Ilamado el vector de onda y definido como k= %” (h,k, 1), enlaque aes

la constante de la red cristalina y (h, k, 1) son los indices cristalograficos de Miller,
vector que tomaré las direcciones de alta simetria de la red T'— X con k = (0,1,0);
G-Kconk=(0,1,1)yI'—Lconk=(1,1,1), se mide en rad/au.

Variable Dependiente: Las variables dependientes son los auto-valores de la
energia g, de los orbitales y la energia total E+ del sistema cristalino, ambos

medidos convenientemente en las unidades de energia atdbmica Rydberg (1Ry).
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CAPITULO IV: DISENO METODOLOGICO

4.1 Tipo y disefio de la investigacion.

Este proyecto sobre las propiedades electrénicas: las bandas de energia, la
densidad de estados DOS del compuesto de Indio-Fésforo (InP) es una
investigacion tedrica-basica. Técnicamente es una investigacion teorica en el
campo de la Fisica del Estado Sélido con cddigo UNESCO 2211, Sub-campos
aleaciones (221101) y semiconductores (221125). Los resultados obtenidos se
contrastan con los resultados de otras investigaciones tedricas y experimentales
publicadas en libros o en revistas de publicacion de la especialidad, tales como la
Physica C, Physica Review Letter, Japanese Journal of Applied Physics, Journal
of Physics and Chemistry of Solids, etc. Los resultados son utiles porque
incrementa nuestros conocimientos acerca de las propiedades electronicas de los

compuestos semiconductores.

El disefio de esta investigacion se resumio de la forma siguiente:

a) La buasqueda de la informacion y del material de referencia sobre el

compuesto de Indio-Fésforo.

b) EI calculo del potencial de interaccion a partir de la densidad electrénica
del sélido y el célculo de los pardmetros potenciales LMTO.

c) El célculo de la estructura de bandas y de la densidad de estados

resolviendo la ecuacién de Schrodinger para la aleacion Indio-Fosforo.

d) Calculo de la energia total del compuesto y el anélisis, conclusiones de los
resultados y presentacion del informe final.

4.2 Método de Investigacion

Se uso el método de los orbitales lineales muffin tin o LMTO, (Skriver, 1984).
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4.3 Poblacion y muestra.
El universo se resume al estudio de la aleacion cristalina de Indio-Fdsforo InP.

4.4 Lugar de estudio y periodo desarrollado
El estudio se desarrollo en el ambiente de Laboratorio de Fisica del pabellon de

laboratorio de quimica de la facultad de Ingenieria quimica, UNAC.

El periodo correspondiente a la ejecucion es del 1-02-2020 al 31-01-2021

4.5 Técnicas e instrumentos para la recoleccion de la informacion.

Como es una investigacion Teorica-basica, la técnica para la recoleccion de la
informacion documental consistié en navegar en internet y bajar de la red los
articulos de investigacion sobre estudios de la estructura electrénica relacionados

al tema.
4.6 Analisis y procesamiento de datos.

Los datos se procesaron por medio de célculos con lenguaje de programacion

fortran 90, los resultados se analizaron con tablas y gréficas de tipos XY.
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CAPITULO V: RESULTADOS

5.1 Resultados descriptivos

5.1.1 El potencial electrénico de la red del sélido

Usando la carga electrénica del atomo libre obtenida con el software libre
ATOM.FOR (Dexclaus, 1969) segun la formulacion se determino la densidad de
carga electronica de la red cristalina y con ella se calcul6 el potencial electronico
de las esferas atdmicas en la red cristalina. Los potenciales electronicos,
necesarios para resolver la ecuacion de Schrodinger, se calcularon para diferentes
porcentajes, de la carga electronica residente fuera de las esferas atomicas,
transferidas a las esferas atomicas vacias de la red cristalina. Los resultados se

presentan en las siguientes figuras.

Figura 5

Potencial electrénico del Indio en la red de InP.

0 1 2
0
1 ——v=0.0
)
T —y=02
N
3 4 v=04
E -5 —7y=0.6
T 6 ——y=08
7 vy=1.0
-8
-9

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 6

Potencial electrénico del Fosforo en la red de InP.
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Fuente: Elaboracion propia

Figura7

—y=0.0
—7v=02
—y=04
—v=0.6
—v=0.8
—y=1.0

Potencial electrénico de esferas vacias en la red de InP.

r2* V(r)[au? Ry]

Fuente: Elaboracion propia

—vy=0.0
—7y=0.2
—vy=04
—v=0.6
—7y=0.8
—y=1.0
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5.1.2 Los parametros potenciales LMTO InP

Calculado el potencial electronico del solido cristalino, como siguiente paso, con
los potenciales se resolvid la ecuacion de Schrodinger para el sélido cristalino, lo
que permitié determinar los parametros potenciales necesarios para formular la
base de los orbitales LMTO. La Tabla 5.1 muestra los valores de los parametros
potenciales calculados considerando toda la carga electrénica que reside fuera de
las esferas atémicas (o = 0.0) dentro de las esferas vacias en la red cristalina del
solido y considerando a las esferas vacias de la red cristalina sin ninguna (o = 1.0)

de la carga electronica que reside fuera de las esferas atdbmicas de la red.

Tabla 1

Parametros Potenciales en Aleacion de InP

Pardmetro Parametros Fésforo Indio
Y Potenciales s D d s b d
&, (Ry) -1.312  -0.380 0919 -0.818 0.111  1.747
Q, 0.401 0.080 0.019 0.418 0.096 0.043
0.00 C.(Ry) -1.312  -0.380 0919 -0.818 0.111  1.747

A, (Ry) 0.338 -0.310 0.284 0.359 -0.346 0.349

p.(Ry?) 0373 0358 0380 0304 0265 0227

&, (Ry) -0.950 -0.016 1.290 -0.614 0310  7.544

Q, 0403 0081 0021 0420 0.098 0.081

1.00 C.(Ry) 0950 -0.016 1.290 -0.614 0310  7.544
A, (Ry) 0358  -0.327 0301 0374 -0.358 -0.369

p. (Ry?) 0.346 0334 0352 0284 0250  0.219

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 2
Parametros Potenciales de Esferas Vacias en Aleacién de InP

Parametro Parametros Esfera Vacia 1 Esfera Vacia 2

Y Potenciales d

S p S p d

. (Ry) 0.140 1.224 2.752 0.000 0.874 2.106

Q, 0.403 0.092 0.039 0.404 0.093 0.039

0.00 C.(Ry) 0.140 1.224 2.752 0.000 0.874 2.106
A, (Ry) 0.405 0.398 0.395 0.366 0.359 0.356

p. (Ry?) 0331 0255 0.130 0405 0289  0.215

e, (Ry) 0369 1477 3.022 0298 1193 2440

Q. 0.399 0.091 0.038 0.399 0.091  0.038

1.00 C.(Ry) 0369 1477 3.022 0298 1193 2440
A, (Ry) 0387 0387 0387 0348 0348  0.348

p.(Ry?) 0365 0249 0190 0451 0.308 0.235
Fuente: Elaboracion propia

5.1.3 Bandas de energia en aleacién InP

Ya conocidos los parametros potenciales, con estos se formuld la base de los
orbitales LMTO con la que se resolvio la ecuacién de Schrédinger de la red
cristalina del sdlido y de la que se determinaron los auto-valores de energia (la
relacion de dispersion) en las diferentes direcciones cristalograficas del alta
simetria de la red cristalina del compuesto de InP, direcciones que para este caso

son conocidascomoI' - X, I'—LyT - K.

En las paginas a continuacion se muestran los auto-valores de energia (véase la
Tabla N° 3, la Tabla N° 4 y la Tabla N° 5, en las paginas 45, 46 y 47), obtenidas
con vy = 0.0 y las correspondientes bandas de energia asociada a estas. Todos los
auto-valores calculados en unidades de energia atomica Rydberg (Ry).
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Tabla 3

Auto-valores de las Bandas de Energia en direccion 77- L

Pardmetro y = 0.0, direccidn cristalografica I' — L

k(1,1,1) e(Ry) e(Ry) e(Ry) e(Ry)  e(Ry) e(Ry) e(Ry)
0.00 -1.180  -0.317 -0.317 -0.207 0.008 0.008  0.452
-0.05 -1.180  -0.325 -0.318 -0.201 0.009 0.010 0.454
-0.10 -1.178  -0.343  -0.319 -0.188 0.012 0.014 0.461
-0.15 -1.176  -0.368  -0.322 -0.173  0.017 0.022 0.472
-0.20 -1.172 -0.395 -0.325 -0.160 0.023 0.034 0.487
-0.25 -1.168  -0.423  -0.329 -0.150 0.030 0.051 0.504
-0.30 -1.163  -0.451  -0.333  -0.145 0.038 0.072 0.494
-0.35 -1.157  -0.479  -0.338  -0.143  0.047 0.097 0.485
-0.40 -1.151  -0.507 -0.343  -0.143  0.055 0.124 0.480
-0.45 -1.144  -0.534 -0.348 -0.145 0.063 0.154 0.477
-0.50 -1.136  -0.560 -0.353 -0.148 0.071 0.185 0.478
-0.55 -1.127  -0.585 -0.357 -0.152 0.078 0.216 0.483
-0.60 -1.119  -0.609 -0.361 -0.156 0.083 0.246 0.493
-0.65 -1.110 -0.631 -0.365 -0.159 0.088 0.277 0.505
-0.70 -1.102  -0.651 -0.369 -0.163 0.091 0.306 0.519
-0.75 -1.094 -0669 -0.372 -0.166 0.093 0.332 0.515
-0.80 -1.087 -0.685 -0.374 -0.169 0.095 0.355 0.513
-0.85 -1.080 -0.698 -0.376 -0.171 0.096 0.374 0.515
-0.90 -1.076  -0.707 -0.378 -0.172 0.097 0.387 0.518
-0.95 -1.073  -0.713  -0.379 -0.173 0.097 0.394 0.522
-1.00 -1.072  -0.715 -0.379  -0.173 0.097 0.397 0.523

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 4

Auto-valores de las Bandas de Energia en direccién 77- X

Pardmetro y = 0.0, direccidn cristalografica I' — X

k(0,1,0)  e(Ry) e(Ry) e(Ry) e(Ry) e(Ry)  e(Ry) e(Ry)
0.00 -1.180 -0.317 -0.317 -0.207 0.008 0.008 0.452
0.05 -1.179  -0326  -0.319 -0.199 0.007 0.011 0.455
0.10 -1.178  -0.346  -0.323 -0.181 0.005 0.018 0.464
0.15 -1.174 -0.372 -0.329 -0.160 0.003 0.030 0.478
0.20 -1.170  -0.399  -0.338  -0.140 0.002 0.046 0.453
0.25 -1.164  -0.428 -0.348 -0.124 0.003 0.065 0.421
0.30 -1.158  -0.457 -0.358 -0.114 0.008 0.087 0.392
0.35 -1.150 -0.486 -0.369 -0.111  0.015 0.110 0.368
0.40 -1.141  -0.514 -0.379 -0.113 0.024 0.136 0.352
0.45 -1.131  -0.541 -0.390 -0.118 0.029 0.162 0.344
0.50 -1.120  -0.567 -0.400 -0.124 0.029 0.189 0.345
0.55 -1.109  -0.593  -0.409 -0.130 0.024 0.217 0.356
0.60 -1.097 -0.617 -0.417 -0.137 0.014 0.245 0.374
0.65 -1.085 -0.640 -0.425 -0.142 0.003 0.273 0.396
0.70 -1.073  -0.662 -0.432 -0.147 -0.010 0.300 0.422
0.75 -1.062 -0.681 -0.438 -0.151 -0.023 0.326 0.449
0.80 -1.051  -0.698 -0.442 -0.154 -0.035 0.350 0.475
0.85 -1.042  -0.713  -0.446 -0.156 -0.044 0.372  0.499
0.90 -1.035  -0.723  -0.449 -0.158 -0.052 0.390 0.519
0.95 -1.030 -0.730  -0.450 -0.159  -0.057 0.402 0.531
1.00 -1.029 -0.732 -0.451 -0.159 -0.058 0.406 0.536

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 5

Auto-valores de las Bandas de Energia en direccion 7'- K

Pardmetro y = 0.0, direccidn cristalografica ' — K

k(1,1,0)  e(Ry) e(Ry) e(Ry)  e(Ry) e(Ry)  e(Ry)  e(Ry)
2.00 -1.180 -0.317 -0.317 -0.317 -0.207 0.008  0.008
1.95 -1.179 -0.335 -0.320 -0.318 -0.193 0.010 0.013
1.90 -1.175  -0.372  -0.329 -0.320 -0.167 0.014 0.030
1.85 -1.169  -0.415 -0.342 -0.323 -0.144 0.020 0.058
1.80 -1.160 -0.458 -0.360 -0.328 -0.127 0.030 0.094
1.75 -1.149  -0.500 -0.381 -0.334 -0.113 0.042 0.131
1.70 -1.137  -0.539  -0.404 -0.341 -0.102 0.057 0.163
1.65 -1.123  -0.575 -0.428 -0.350 -0.091 0.074 0.185
1.60 -1.108  -0.608 -0.450 -0.360 -0.081  0.095 0.199
1.55 -1.092 -0.637 -0.472 -0370 -0.073 0.117 0.213
1.50 -1.077 -0.661 -0.491 -0.381 -0.068 0.126 0.231
1.45 -1.063 -0.681 -0.507 -0.392 -0.066 0.132  0.255
1.40 -1.051 -0.696 -0.518 -0.403 -0.069 0.137 0.281
1.35 -1.042 -0.707 -0.524 -0.413 -0.076 0.136  0.292
1.30 -1.035 -0.715 -0.524 -0.423 -0.086 0.119 0.284
1.25 -1.031  -0.721  -0.518 -0.431 -0.097 0.083  0.303
1.20 -1.029 -0.725 -0.505 -0.438 -0.110 0.039  0.335
1.15 -1.028 -0.728 -0.488 -0.444 -0.124 -0.003 0.363
1.10 -1.028 -0.730 -0.471 -0.448 -0.140 -0.034 0.386
1.05 -1.028 -0.732 -0.456 -0.450 -0.153 -0.052 0.401
1.00 -1.029 -0.732 -0.451 -0.451 -0.159 -0.058 0.406

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 8 Figura 9
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Figura 10 Figura 11
Bandas de Energia del InP, y=0.4 Bandas de energia del InP, y=0.6
0.5 0.5
\/\/ VAN \/\/ VAN
0.3 X 0.3 X
__ 01 S __ 01 |
[ AN [ S
& o1 — VvV~ N 8 01 I— WV~
S il 1 ST 1
> >
£ .03 - £ -03 .
= =
5 05 . 5 0.5 1
(= (=
w w
-0.7 4 -0.7 .
_09 ‘/_\ '09 \-/—-\
1.1 \ -1.1
L r XK T L r XK T
Vector k Vector k
Fuente: Elaboracién propia. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 12 Figura 13

Bandas de Energia del InP, y=0.8 Bandas de energia del InP, y=1.0
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Fuente: Elaboracion propia. Fuente: Elaboracion propia.

Los resultados de la estructura de las bandas de energia presenta una brecha de
energia prohibida (gap) entre el tope de las bandas de valencia y, el fondo de las
bandas de conduccion, la que se aprecia en la Figura N° 8 (véase péagina 46), con

un valor de 0.107 Ry o de 1.46 eV para un valor de y = 0.0.

5.1.4 La densidad de estados del InP

En la proxima pagina mostramos la densidad de estados ocupados DOS del InP
asociadas a las bandas de energia obtenidas con y = 0.0 (véase la Figura N° 8, en
la pagina 48). En la que todos los auto-valores son expresados en unidades de

energia atomica Rydberg.
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Tabla 6

La Densidad de Estados Ocupados en Aleacion de InP

Resultados de la densidad de estados para y = 0.0

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

-1.200 0.000 -0.743 0.000 -0.407 28.781 -0.044 8.331
-1.187 0.000 -0.729 2.294 -0.393  27.649 -0.030 5.501
-1.173 1.941 -0.716  32.621 -0.380 26.154 -0.017 2.947
-1.160 3.581 -0.703  29.233 -0.366 15.610 -0.003 2.694
-1.146 5.012 -0.689 16.811 -0.353 10.301 0.010 6.339
-1.133 6.327 -0.676  11.516 -0.340 6.768 0.024  11.583
-1.119 7.950 -0.662 9.003 -0.326 3.243 0.037 14.068
-1.106 9.764 -0.649 7.214 -0.313 0.000 0.050 15.603
-1.092  12.407 -0.635 5.869 -0.299 0.000 0.064 17.701
-1.079 17.320 -0.622 4991 -0.272 0.000 0.077  21.956
-1.066  24.144  -0.608 4.297 -0.259 0.000 0.091  44.092
-1.052 24.575 -0.595 3.694 -0.232 0.000 0.104  26.159
-1.039  22.667 -0.582 3.171 -0.218 0.000 0.118  20.606
-1.025 0.000 -0.568 2.733 -0.205 0.001 0.131 11.690
-0.998 0.000 -0.555 2.404 -0.192 0.053 0.145 14.197
-0.971 0.000 -0.541 2.100 -0.178 0.184 0.158  20.319
-0.945 0.000 -0.528 1.822 -0.165 1.156 0.171  21.478
-0.918 0.000 -0.514 14.254 -0.151 4.902 0.185  20.880
-0.891 0.000 -0.501 23.279 -0.138 11455 0.198 16.284
-0.877 0.000 -0.487 19.662 -0.124 14914 0.212 12.952
-0.850 0.000 -0.474 18.487 -0.111 22.493  0.225 11.570
-0.837 0.000 -0.461 22.763 -0.097 24.229  0.239 11.501
-0.810 0.000 -0.447 31.845 -0.084 22.706  0.252 12.005
-0.797 0.000 -0.434 29.378 -0.071 21.676  0.266 12.509
-0.770 0.000 -0.420 29.700 -0.057 11.952 0.279 13.756

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 14

La Densidad de Estados en Aleacion de InP, obtenidas para y= 0.0
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Figura 15

La Densidad de Estados en Aleacion de InP, obtenidas para y= 0.2
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Figura 16

La Densidad de Estados en Aleacion de InP, obtenidas para y= 0.4
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Figura 17

La Densidad de Estados en Aleacion de InP, obtenidas para y= 0.8
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Figura 18

La Densidad de Estados en Aleacion de InP, obtenidas para y= 1.0
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Fuente: Elaboracion propia

La densidad de estados ocupados, DOS, para el sélido cristalino de InP calculada
con y = 0.0, result6 con valores nulos entre -0.312 Ry y -0.205 Ry, una brecha de
energia equivalente a 1.46 eV, brecha de energia prohibida (gap) entre los estados
de valencia de color amarillo y los estados de conduccion de color blanco. La
region sombreada de gris en la densidad de estados DOS del InP (véase la Figura
14, en la pagina 51), ilustra la brecha de energia prohibida.

5.1.5 La energia total del compuesto de InP

Con los auto-valores de las bandas de energia y ademéas usando la densidad de
carga electronica de la red cristalina se calcul6 la energia total y de la energia de
Fermi del solido cristalino. En la préxima pagina se muestra los valores de la
energia total obtenidos para diferentes valores de transferencia de carga a las

esferas vacia en la red cristalina.
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Tabla 7
Resultados de la Energia Total en la Aleacion Cristalina de InP.

Y Energia Total Energia de Fermi
(%) ( Rydberg) ( Rydberg)
0.0 -18.372 -0.295
0.2 -18.213 -0.251
0.4 -18.158 -0.192
0.6 -18.010 -0.129
0.8 -18.125 -0.063
1.0 -17.336 0.167

Fuente: elaboracion propia.

Figura 19
La Energia Total en Aleacion Semiconductora de InP.
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Fuente: Elaboracion propia.

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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CAPITULO VI: DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 Contrastacion y demostracion de la hipétesis

6.1.1 La estructura electronica de la aleacion InP.

Para la aleacion cristalina del InP se determind la estructura de las bandas de
energia para diferentes valores de y y en las direcciones cristalograficas de alta
simetria de la red blenda de cinc, las direcciones: ' — L, ' - X y I' — K, las que
ademas presentaron una brecha de energia prohibida quedando demostrada la

hipotesis acerca del problema de la investigacion.

Los auto-valores de las bandas de energia obtenidas para el caso de y = 0.0 y en
las direcciones cristalograficas de alta simetria, presentadas en la Tabla N° 3, la
Tabla N° 4 y la Tabla N° 5 (véase las paginas 45, 46 y 47), muestran como se
evidencia en el perfil de las bandas de energia (véase la Figura N° 8, en la pagina
48) una brecha de energia prohibida entre el maximo de la banda de valencia y el
minimo de la banda de conduccion en el punto I, de 0.107 Ry 6 1.46 eV, que esta
muy cercano al valor de 1.424 eV reportado por (Vurgaftman, Meyer, & Ram-
Mohan, 2001), al valor de 1.21 eV reportado por (Wang Y. , 2013).

La estructura de las bandas de energia calculadas para los deméas valores de vy
presentaron resultados con una menor brecha de energia prohibida: de 0.094 Ry ¢
1.28 eV para un y = 0.2; de 0.080 Ry ¢ 1.08 eV para un y = 0.4, de 0.051 Ry 6
0.069 eV para un y = 0.6; de 0.036 Ry 6 0.487 eV parauny=0.8 yde 0.038 Ry 0
0.514 eV parauny = 1.0.

6.1.2 La densidad de estados de InP
Los resultados de la densidad de estados que fue calculado con un valor de y = 0.0
presento un perfil que confirma el valor de la brecha de energia prohibida de

0.107 Ry 6 1.46 eV, mostrando el caracter semiconductor de este compuesto.
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Por otro lado los resultados de la densidad de estados DOS calculadas para los
demaés valores y, con una menor transferencia de carga electronica a las esferas
vacia de la red cristalina, mostraron una DOS desplazadas hacia valores de
energia mas altos, con una brecha de energia prohibida de menor magnitud,

confirmado lo ya obtenido en la estructura de las bandas de energia.

6.1.3 La energia total de la red cristalina del InP.

La energia total calculada para este sélido cristalino de InP mostraron resultados
con una energia total minima de — 18.37 Ry para un y = 0.0 (véase la Figura N°
19, en la pagina 54), para el que toda la carga electrénica que reside fuera de las
esferas atdmicas fue transferida a las esferas vacias de la red. Justamente para tal
valor de y = 0.0 estructura de las bandas de energia y la densidad de estados
resultaron con una brecha de energia prohibida de 0.107 Ry 6 1.46 eV, lo que

implica una mayor estabilidad del s6lido para este valor de la energia total.

Los demas resultados de la energia total obtenidas para otros valores de v,
mostraron valores de energia menos negativas, ademas de una menor brecha de
energia prohibida en la estructura electrénica. Para el caso en que toda la carga
electronica fuera de las esferas atémicas se redistribuyen en su propia esfera
atomica, y = 1.0, se obtuvo una energia de -17.34 Ry con una densidad de estados

y unas bandas de energia con brecha de energia prohibida de 0.514 eV.

6.2 Contrastacion de hipdtesis con estudios similares

Para la estructura electronica (las bandas de energia y la DOS) calculadas en este
trabajo la brecha de energia prohibida de 0.107 Ry 6 1.46 eV difiere en 2.7% de
valor tedrico obtenido por Wang, (Wang Y. , 2013), usando el modelo de la
energia de intercambio semi-local modificada de Becke-Johson. El resultado
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obtenido para la brecha de energia prohibida en la presente investigacion diferente
en 2.0% respecto del valor experimental reportado (Vurgaftman, Meyer, & Ram-
Mohan, 2001).

6.3 Responsabilidad ética
Esta investigacion ha obtenido resultados propios de la estructura electronica del

InP, respetando los derechos de autoria y se uso software libre para efectuar
algunos calculos.
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CONCLUSIONES

a)

b)

Los mejores resultados para las bandas de energia del InP, se obtuvo
cuando el 100% de la pequefia fraccion de la carga electronica fuera de las
esferas atdmicas se transfirié a las esferas vacias de la red (y = 0.0). La
estructura de las bandas de energia mostro un perfil similar y con una
energia prohibida de 0.107 Ry 6 1.46 eV que se ajusta bien a los resultados

con otros métodos y técnicas reportados.

La mejor densidad de estados fue calculada con y = 0.0, que confirm¢ la

brecha de energia prohibida obtenida en las bandas de energia asociada.
La energia total asociada a la mejor estructura electronica del InP,

calculadas con y = 0.0 resulté de -18.37 Ry de valor minimo frente a los

otros resultados obtenidos.

-56 -



RECOMENDACIONES

Se puede afirmar que el método de los orbitales lineales Muffin-tin o LMTO es el
mas recomendable para un estudio tedrico de la estructura electronica de solidos
cristalinos porque resulta ser eficiente, practico y de bajo costo econdmico, puesto
que se requiere de una computadora personal, de un compilador fortran y del

software de célculo sobre el LMTO que ya existe como software libre.
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ANEXOS

Equivalencias de unidades usadas en este trabajo
1.0 au = 1.0 atomic-unit = 0.529 x 1071 m = q, (radio de Bohr)
1.0 eV = 1.0 electrén-Volt = 1.60219 x 10719 J (Unidad de energia atdmica)

1.0 Ry = 1.0 Rydberg = 13.6058 eV (Unidad de energia atdmica)

h= % = 1.0546 x 10734 - s (h = Contante de Planck)

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

m, = 9.1096 x 10~31kg (Masa del electron)

Siglas usadas

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

InP = Simbolo de aleacion binaria de Indio-Fosforo
Zincblende = red cristalina tipo blenda de cinc 6 ZnS.
DFT = Density Functional Theory

LMTO = Linear Muffin-Tin Orbitals

DOS = Density Occupied States

LDA = Local Density Approximation

ASA = Atomic Sphere Approximation

FCC = Face Center Cubic

Y, = funcién de onda de orbital atdbmico con nimero cuantico a

€, = auto-valor de energia (en a.u.) del orbital con numero cuantico a
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ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL COMPUESTO SEMICONDUCTOR DE Indio-Fésforo InP

MATRIZ DE CONSISTENCIA

PROBLEMA OBJETIVO GENERAL | HIPOTESIS VARIABLE INDICADORES METODOLOGIA A
GENERAL GENERAL UTILIZAR
¢ Es posible conocer la | Determinar el potencial | El método LMTO V. INDEPENDIENTE Ninguno Método LMTO
estructura electronica efectivo y las propie- permite calcular Las Vector de onda o
de un compuesto dades electrénicas de bandas de energia la momento cristalino de
sélido cristalino de la aleacidn cristalina de | densidad de estados las funciones de onda
Indio-Fosforo? Indio-Fésforo. DOS de la aleacion
Indio-Fosforo
PROBLEMAS OBJETIVOS HIPOTESIS VARIABLES INDICADORES METODOLOGIA A
ESPECIFICOS ESPECIFICOS ESPECIFICAS UTILIZAR
¢ Se puede conocer el | Calcular el potencial Con el potencial del La energia de los Ninguno Método LMTO
potencial efectivo del efectivo del sélido solido cristalino se estados electrénicos
sélido cristalino? cristalino de InP, puede calcular las del sistema
¢ Se puede calcular las | Calcular las bandas de | bandas de energia la
bandas de energia y la | energiay la densidad densidad de estados
densidad de estados de estados DOS dela | DOS de InP. La
DOS de la aleacién aleacion InP. estructura electronica
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método LMTO? directa de la brecha de
energia prohibida del
sistema.
¢, Se puede Conocer la | Calcular la energia La energia total del
energia total de la fase | total y la energia de sistema ninguno Método de integracion

cristalina de InP?

Fermi de la aleacién
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