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RESUMEN

En este trabajo se realiza el calculo de la estructura electronica y de la energia total para el estado
fundamental del germanio y de los compuestos binarios galio-fosforo y silicio-carbén usando el método
LMTO-ASA. Con la teoria del funcional de la densidad (DFT) se calcula un potencial inicial de interaccion
en la aproximacion de la densidad local de spin (LDA) para el término de intercambio y correlacion. Con
este potencial se resuelve la ecuacién de Kohn-Sham para el sistema cristalino y se obtienen las bandas
de energia y la densidad de estados (DOS).
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Electronic properties of germanium (Ge) and binary compouds
of gallium - phosphor (GaP) and silicon - carbon (SiC)

ABSTRACT

This paper is the calculation of the electronic structure and the total energy for the ground state of
Germanium and binary compounds of gallium-phosphor and Silicon-Carbon using the LMTO-ASA method.
A potential initial interaction on the approach of the local density of spin (LDA) for the term of Exchange
and correlation is calculated with density functional theory (DFT). Using this potential is solves the Kohn-
Sham equation for the Crystal system and energy bands and the density of States (DOS) are obtained.
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Propiedades electronicas del germanio (Ge) y de los compuestos binarios de galio-fosforo (GaP) y de silicio-carbén (SiC)

I. INTRODUCCION

En este trabajo de investigacion se presen-
tan los resultados del célculo ab-initio de las
propiedades electronicas y de la energia
total calculadas con el método LMTO!"y |a
teoria del funcional de la densidad® (DFT)
para tres sistemas: el germanio (Ge),los
compuestos de GaP y SiC, el Ge con es-
tructura cristalina de diamante (Figura N°1)
y los dos compuestos binarios GaP y SiC
con estructura cristalina tipo ZnS o blenda
de cinc Blver Figura N° 2.

Las propiedades electronicas de los tres
sistemas cristalinos: las bandas de energia,
la densidad de estados (DOS), la brecha
(gap) de energia prohibida entre la banda
de valencia y la banda de conduccion, la
energia total y la energia de Fermi (E.) fue-
ron calculados para el estado fundamental
(T =0K).

El germanio es un semiconductor que per-
tenece al grupo IVA de la tabla periddica,
con numero atémico Z = 32, presenta una
configuracion electronica de valencia Ge
(4s?4p?)y estructura cristalina de diamante
de germanio constante de red 0. = 5.657AB!
Blcomo se aprecia en la Figura N° 1.

Figura N° 1. Estructura cristalina tipo diamante del ger-
manio.

Mientras que los compuestos binarios de
galio-fosforo (GaP) y de silicio-carbén (SiC),
sistemas con estructura cristalina tipo ZnS
o blenda de cinc,con parametros de redo
= 5,45AB. 19 para el GaP y para el SiC 0=
4,348AB @ ver la Figura N° 2.
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El fésforo (P) y el galio (Ga) con numeros
atomicos Z, = 15y Z, = 31 son elementos
que pertenecen al grupo VAy lllIAde la tabla
periddica. Tienen configuracion electrénica
de valencia P (3s23p®)y Ga (4s%4p’).

Figura N° 2. Estructura cristalina tipo Zinc blende del galio-
fosforo y SiC.

Mientras que el carbdn y el silicio que perte-
necen al grupo IVA de la tabla periddica, tie-
nen configuracion electronica de valencia C
(2s22p?) y Si (3s23p?). Los tres sistemas el
Ge, el GaP y el SiC tienen estructura cris-
talina abierta, con regiones sin ocupacion
atémica a lo largo de la diagonal de la red
cubica, como se puede apreciar en la Figu-
ra N° 1y Figura N° 2.

1. MODELAMIENTO
El Formalismo de la DFT

Formalmente en la teoria del funcional de la
densidad (DFT)®? la estructura electronica de
un sistema queda determinada resolviendo
la ecuacion autoconsistente de Kohn-Sham!
de un electrén que interacciona con un
potencial efectivo que contiene toda la infor-
macion del sistema. Ecuacion que escrita en
unidades atéomicas es de la forma:

[= 372 +Ver D]y (M) = ey ()
1

En el formalismo de la DFT el campo de
potencial efectivo que depende de la densi-
dad de la carga electrénica n(r) contiene los
siguientes términos:
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En esta ecuacion V(7) se representa la
contribucion de los nucleos al potencial
efectivo, el término que le sigue a la derecha
es la contribucion clasica de Coulomb al
potencial; el termino V.(7) es la contribucion
de la correlacion de intercambio al potencial
efectivo y depende de la derivada funcional
de la energia de intercambio y correlacion,
que en la aproximacion de la LSDA B! @
esta dada por:

E,.[n()] = —0.9305 f [n(@)]5d37

3

La densidad de carga electrénica de la que
depende el potencial efectivo, dada en la
ecuacion (2), esta definida por:

n@ = filw, @
7 4

En esta ecuacion Jj es el numero de ocupa-
cion del orbital ¥,(7) y es una cantidad que
varia entre 0< /< 1.

A causa de la introduccion de las esferas
vacias en las regiones sin ocupacién at6-
mica de la diagonal del cristal, existe una
interaccion entre ellas cuando contengan
parte de la carga electronica, por lo que
se debe de sumar al potencial efectivo el
término que describe la interaccion entre
estas esferas.Este término adicional es
bien formulado por H. J. Nowak 'y es de

la forma:
Zz :
|R R’ — |

5

El apostrofe (") en la doble sumatoria, nos
indica que debemos de excluir el termino al
efectuar la sumatoria. Al Incluir este nuevo
término R=R+T en la ecuacion (2) para el
potencial se tiene ahora un potencial efec-
tivo completo para el sdlido cristalino.
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Métodos y Técnicas

Para determinar las propiedades electréni-
cas de los sistemas cristalinos de Ge, GaP
y SiC, primero se debe conocer el potencial
efectivo dado por la ecuacién (2), potencial
que ya contiene toda la informacion sobre
la estructura cristalina del sélido. Este po-
tencial que actua sobre los electrones, es
un potencial inicial de tipo Muffin Tin que
se calcula usando el método de integracion
de Simpson junto con la densidad de carga
electronica n(r’) del atomo libre, que esta
dada por la ecuacion (4).

Para el caso de sistemas con estructura
cristalina abierta, tal como la de Ge, los
compuestos binarios de GaP y SiC, en las
regiones sin ocupacion atdomica se intro-
ducen esferas vacias® de igual tamafo
a las esferas atémicas, cargadas con una
parte de la carga electronica de valencia
que esta fuera de su esfera atémica y alre-
dedor de las otras esferas atomicas en la
red cristalina.

Con este potencial efectivo ya conocido
se resuelve la ecuacion (1) de Kohn-Sham
usando la base de los orbitales lineales
Muffin-Tin o método LMTO de Hans L.
Skriver "9y se calculan los parametros po-
tenciales LMTO, requeridos para formular
la matriz Hamiltoniana del sélido en la base
LMTO. Este método utiliza la aproximacién
de las esferas atomicas (ASA) y la teoria
del funcional de la densidad (DFT) de
Hohenberg-Kohn? en su forma local. Las
propiedades electronicas como la estruc-
tura de las bandas de energia, la densidad
estados DOS se determinan al diagonalizar
la matriz Hamiltoniana para el sélido, de las
cuales se determina la brecha de energia
prohibida (gap) entre la banda de valencia
y la banda de conduccién.

lll. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de las propiedades electro-
nicas de los sistemas cristalinos de Ge, GaP
y SiC obtenidos en el presente trabajo co-
rresponden a la estructura electrénica para
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Propiedades electronicas del germanio (Ge) y de los compuestos binarios de galio-fosforo (GaP) y de silicio-carbén (SiC)

el estado fundamental (T = 0 K) de Igs tres
sistemas. La densidad de carga (7 usa-
da para el calculo del potencial efectivo del
solido cristalino es la densidad electronica
del atomo libre que se obtuvo a partir de
las soluciones de la ecuacion de Schradin-
ger del atomo libre, que para el sistema de
Ge, se muestra en la Figura N° 3.

06 —3s2
==3p2

rla.u)

Figura N° 3. Densidad de carga electronica de valencia
4s2 y 4p2 del Ge.

Conocida la densidad de carga electrénica
se calcula el potencial efectivo consideran-
do el término de intercambio y correlacion
en la aproximacioén de la densidad de spin
polarizado bien discutido por J. M. McLaren
" en 1990. Este potencial efectivo contie-
ne toda la informacién sobre la estructura
cristalina del sélido, para el sistema de Ge,
se muestra en la Figura N° 4.
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Figura N° 4. Potencial efectivo en las esferas atémicas y
vacias del solido cristalino de Ge.

Con este potencial local ya conocido se re-
suelve la ecuacion de Schrodinger para los
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sistemas de Ge, GaP, SiC y se obtienen los
parametros potenciales de la base LMTO,
que son necesarios para construir la matriz
hamiltoniana del Ge, GaP y SiC en la base
LMTO ortogonal.

Luego la matriz hamiltoniana de cada siste-
ma Ge, GaP y SiC se diagonaliza en el es-
pacio reciproco para cada uno de los distin-
tos valores que toma el momento cristalino
o vector de onda k, o que permite conocer
la estructura de las bandas de energia en
las diferentes direcciones L-I',\'-A-X, X —
K —T"!"?, direcciones cristalograficas de alta
simetria.

Los resultados obtenidos en el presente
trabajo, muestran unas bandas de energia
con un excelente perfil,similar a la estructu-
ra de bandas que se ha obtenido con otros
métodos, tales como los que ha obtenido
C. S. Wang "¥l usando la base de los orbi-
tales Gaussianos, o las que ha obtenido J.
A. Majewsky!" en 2004 usando un método
semiempirico.

La Figura N° 5 muestra las bandas de
energia del Ge, obtenidas con el apantalla-
miento de la base LMTO. En esta grafica se
aprecia la brecha de energia prohibida entre
las bandas de valencia y de conduccion.

Bandas de Energia Ge
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Figura N° 5. Resultado de las bandas de energia en uni-
dades Rydberg para el Ge.
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Figura N° 6. Resultado de las bandas de energia en uni-
dades Rydberg para el GaP.

Bandas de Energia de SiC
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Figura N° 7. Resultado de las bandas de energia en uni-
dades Rydberg para el SiC.

Los resultados para las bandas de ener-
gia calculadas para el sistema de GaP se
aprecian en la grafica de la Figura N° 6 y
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las bandas de energia calculadas para el
sistema de SiC se muestran en la grafica
de la Figura N°7. En ambos casos se puede
observar una brecha indirecta de energia
prohibida (gap), tanto para el sistema de
GaP como para el sistema de SiC.

Por otro lado la densidad de estados DOS,
calculados para el sistema de Ge que se
muestra en Figura N°8 confirma una peque-
fia brecha de energia prohibida de 0.7eV
entre la banda de valencia y la banda de
conduccion, que concuerda muy bien con el
gap de 0.75 eV para el estado fundamental
de Ge publicada en la literatura ™ en 2012.

Mientras que la DOS calculada para los
sistemas de GaP y SiC, que se presentan
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Figura N° 8. Resultados para el sistema de Ge, la energia
se da en unidades Rydberg.
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en las gréficas de la Figura N° 9 y de la Fi-
gura N°10, muestran una mayor brecha de
energia prohibida.Para el sistema de GaP se
obtiene una brecha de 0.146 Ry de energia
prohibida, lo que corresponde a1.986 eV y
que resulta un valor cercano al gap de 2.32
eV que se encuentra para el sistema de GaP
publicada en la literatura ™ en 2012.

Para el sistema de SiC se obtiene una bre-
cha de 0.1495 Ry de energia prohibida,lo
que corresponde al valor de 2,03 eV, que
también es cercano al gap de 2,3 eV para
SiC publicado por W. A. Harrison !9l y al
valor de 2,4 eV publicado en 2008 por T.
Hornos "1,
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FiguraN° 9. Resultados para el sistema de GaP, la energia
se da en unidades Rydberg.
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Figura N°10. Resultados para el sistema de SiC, la energia
se da en unidades Rydberg.

Conocida la densidad de estados, se pro-
cede a calcular la energia total por celda
unitaria de cada uno de los tres sistemas:
Ge, GaP y SiC. Para el sistema de Ge se
obtiene una energia total de -17,11 Ry,que
corresponde a -232,7eV, para el sistema
de GaP se obtiene una energia total de
-18.892 Ry, que corresponde a -256,93
eV. Para el sistema de SiC se obtiene una
energia total de -21,58 Ry, que correspon-
de a-293,49 eV.

IV. Conclusiones

La estructura electronica: las bandas de
energia y la densidad de estados (DOS)
para el Ge y el GaP son excelentes y com-
parables a resultados obtenidos con la
base de los orbitales Gaussianos de C. S.
Wang!"®l. La estructura electrénica del SiC
calculada con la base de los orbitales LMTO
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muestra un excelente perfil. Tanto en la es-
tructura de las bandas de energia, como en
la densidad de estados DOS se obtienen la
brecha de energia prohibida, para Ge el va-
lor es E_ =0,052 Ry=0,705 eV para el GaP el
valor es Egap:0,146 Ry=1,986 eV, para el SiC
el valor es Egap:0,149 Ry=2,03eV. Resultados
que concuerdan con los datos experimen-
tales publicados por Charles P. Poole Jr.
(®Tpara el Ge, E, =0,89V, para el GaP
E, .,=238eVyparael SICE , =24eV.

g-exp
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