UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

prtrra e Ty ! =
x =

FACULTAD DE CIENCIAS

Célculos de estructura electrénica
de la superficie del Germanio
reconstruida en su
cara (111)

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
FISICO

P R E S E N T A:
MARTIN SOLIS PEREZ

<STUDIoS 5
SO g

L

SECC'OMN ESCOLAR

FACULTAD DE CIENCIAS qf(
— 2000 %Ob

v




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



VNIVERSDAD NACJONAL
AVEN"MA DE
MEXICO

MAT. MARGARITA ELVIRA CHAVEZ CANO
Jefa de la Division de Estudios Profesionales
Presente

Comunicamos a usted que hemos revisado el trabajo de Tesis:

“Cdlculos de estructura aiectrfnica d2 13 surerficie
ael‘Germanﬁa reconstryfda =n sy cara (tt1}"°

”»

realizado por SOLIS PEREZ MARTIN

Con nimero de cuenta 7312552-5 | pasantede lacarrerade FIsizi.

Dicho trabajo cuenta con nuestro voto aprobatorio.

Atentamente

Director de tesis
Propietario

SRAL ANA TECTLUISA NOSWEZ GARRIDG
Propietario

JR. RUBEN GERARDD 3ARRERA PEREZ
Propietario

DR. CHUMIN WANG CHEN
Suplente

ORA. RCSA MARJA MENDEZ VARGAS
Suplente

DR, GUILLERMQ MONSIVAIS GALIwDO

Lo
Consejo Departamental de F{s1c3 LR
LM

N ~ i :!;}"_-j
ORA. PAT IR MENACHE™
Coordinadora de Licencifadar® b CIENCIsS

Dk 3Ty Y™ 8 FisICcA




Resumen

El propésito de este trabajo es el calcular la estructura electrénica de la
superficie de Germanio reconstruida en su cara (111). Para llevar a cabo esta
tarea vamos a emplear el modelo cuantico de Enlace Fuerte o Tight Binding.
Para simplificar los célculos utilizaremos la aproximacién a primeros vecinos, y
se usara la base extendida sp’s*, en donde sy s* son orbitales atémicos con
simetria esferica, el simbolo (*) denota un estado excitado, y ademas p
representa orbitales atdmicos con numeros cuanticos (/ = 1).

Durante el presente trabajo se desarrollaron una serie de programas en
lenguaje de programacion C++ para que realicen el trabajo computacional que
aparece al aplicar el método de Enlace Fuerte. Para verificar la ejecucion
correcta de los programas, se calculara primeramente la estructura electrénica
del cristal cubico de germanio, y de su superficie (111}-1x1 no reconstruida. Se
comparan los resultados obtenidos con los datos tedricos y experimentales
publicados por otros autores.

Finalmente se calcula la estructura electrénica de la superficie Ge(111)-2x1
reconstruida. Se analizan los datos obtenidos en el presente trabajo, y se
comparan con los resultados tedricos y experimentales publicados por otros
autores.




A Estela, Damidn y Adolfo
mi esposa y mis pequerios hijos
quienes dan calor a mi vida.



CONTENIDO

1.1
1.2
1.3
1.4
1.5

2.1
2.2
2.3
2.4

3.1
3.2
33

INTRODUCCION

FUNCIONES DE BLOCH Y ESTADOS DE SUPERFICIES
Teorema de Bloch

La condicién a la frontera de Born-Von Karman
Observaciones generales sobre el Teorema de Bloch
Estados de Superficie

Relajacién y Reconstruccion

EL METODO DE ENLACE FUERTE

Sumas de Bloch y el Método de Enlace Fuerte

Calculo de la estructura electronica del cristal de germanio
Formulacién del método de Enlace Fuerte para superficies
Calculo de la estructura electrénica de la superficie Ge(111)-1x

ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL Ge(111)-2x1
Método de calculo

Resultados y Discusion

Densidad de Estados

CONCLUSIONES

LISTADOS DE PROGRAMAS
Referencias y Bibliografia

iii

—
O 00~ b

11
18

21
23
29
37
39

45
48
52

54

56
g1




Introduccion

E!l germanio es un elemento quimico cuya existencia fue predicha por
Mendeleev en 1871. El predijo que el elemento desconocido germanio deberia
tener sus propiedades quimicas muy parecidas a las del silicio. Mendeleev
sugirié llamarlo Ekasilicon (simbolo Es). Sus predicciones se acercaron mucho a
la realidad. El germanio fue descubierto en un mineral Hamado argyrodite en el
afio de 1886 por Clemens Alexander Winkler. El germanio es un semimetal de
color gris claro, y en su estado puro es un cristal brillante que conserva su lustre
a temperatura ambiente. El germanio es un material semiconductor muy
importante, y sus usos principales son los siguientes:

Se utiliza en transistores

Se usa en lamparas fosforescentes y fluorescentes

Como catalizador

Se utiliza en equipo o6ptico, como son los detectores infrarrojos
ultrasensibles, lentes de camaras y objetivos de microscopios

» Se utiliza en detectores de radiacién gama.

Por lo anterior, vemos que es importante estudiar las propiedades fisicas del
germanio, y como veremos en el presente trabajo, el estudio de la superficie del
Ge(111)-2x1 reconstruida ha sido un tema que ha llamado la atencién de
muchos investigadores teéricos y experimentales. Aunque ha habido un
progreso considerable, la estructura y las propiedades de esta superficie aun no
se conocen detalladamente.

La superficie de un sélido cristalino en el vacio se define generalmente como
las capas atémicas exteriores del solido cuyas posiciones atémicas difieren de
las posiciones que tendrian en el interior o sustrato del mismo. La superficie
puede estar totalmente limpia o puede tener atomos extrafios depositados sobre
ella (adsorbatos).

Si la superficie esta limpia, las capas atémicas superiores pudiesen estar
reconstruidas, o a veces, no reconstruidas. En superficies no reconstruidas el
ordenamiento atébmico es coherente con la del sustrato del cristal, excepto por
una variacién de la separacion entre capas en la superficie, a este fenomeno se
le conoce como relajacion. En la relajacion, los atomos mantienen su estructura
en el plano superficial como lo estaba de acuerdo con la proyeccion de la celda
del seno del material sobre dicha superficie; sélo varia su distancia al seno del
material. En la mayoria de las superficies metalicas se presenta la relajacion
superficial. En cambio, en la reconstruccién, los atomos de las capas
superficiales forman estructuras en las cuales los atomos no estan en
concordancia con los atomos que forman el sustrato del cristal. La
reconstruccion superficial puede ser una consecuencia de una redistribucion de
enlaces covalentes o idnicos rotos en la superficie.
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En estas condiciones los atomos en la superficie se agrupan en filas con
separaciones alternativamente mayores y menores que en el sustrato del cristal;
la creacion de una superficie dejaria enlaces no saturados que cuelgan hacia el
espacio exterior, a estos enlaces se les conoce como enlaces colgantes o
sueltos.

El estudio moderno de las superficies de semiconductores empezé en 1947
con la construccion de un dispositivo fabricado con silicio llamado transistor de
emision de campo (FET de sus siglas en inglés) en los Laboratorios Bell por
William Shockley, John Bardeen, y Walter Brattian. Inmediatamente después de
1947 los investigadores se dieron cuenta que ademas de las propiedades del
sustrato de cristal, el estudio de la superficie juega un papel muy importante en
la caracterizacién de las propiedades del semiconductor.

En 1957 ya se tenia la tecnologia para producir alto vacio (presiones
inferiores a 10 torr) por lo que se podian llevar a cabo experimentos a estas
presiones tan bajas. A través de los afos se desarroliaron varios métodos para
obtener superficies atdmicas limpias: crecimiento epitaxial molecular, cortes
mecanicos, bombardeo idnico, y técnicas de calentamiento, etc..

En la actualidad con la técnica de Ultra Alto Vacio (10™ torr) se ha logrado
producir superficies muy limpias en el laboratorio, y con la ayuda de las
espectroscopias de superficie (Electrones de Baja Energia, Espectroscopia
Electronica de Auger) se ha logrado identificar a los atomos presentes en la
superficie del sdlido, asi como a sus posiciones. Por otra parte, el estudio tedrico
de la Fisica de Superficies no tendria el nivel de conocimiento actual sin la
ayuda de las computadoras modernas, debido a que es necesario realizar una
gran cantidad de célculos muy complejos.

Un tépico central en la Fisica modema de superficies es el desarrollo de un
modelo que permita comprender en forma detallada 1a estructura electrénica de
una superficie. En la parte tedrica, el método general es similar al que se emplea
en el sustrato del cristal: en esencia se utiliza la aproximacién de un electrén y
se intenta resolver la ecuacion de Schrodinger para un electrén cerca de la
superficie. Una gran variedad de métodos aproximados pueden entonces ser
utilizados para que tomen en cuenta el efecto de los demas electrones. El
formalismo matematico para estudiar las superficies es mas complicado
respecto al del sustrato, debido a que en la superficie sélo existe simetria
traslacional en las direcciones del plano de la superficie, y en la direccion
perpendicular a la superficie la simetria se rompe. Un calculo completo de la
estructura electronica de la superficie requiere conocer las nuevas posiciones de
los atomos debido a que se presenta la relajacidén o reconstruccién de la
superficie, y por lo tanto, los dtomos son desplazados de sus posiciones ideales
que ellos ocuparian si el sustrato del cristal se truncara en dos partes.



Por la gran importancia tecnoldgica del germanio, en el presente trabajo
vamos a calcular la estructura electrénica de la superficie en la cara (111) del
germanio con una reconstruccion 2x1. Para llevar a cabo dicha tarea, vamos a
utilizar el método de Enlace Fuerte (Tight Binding) utilizando una base de
orbitales atémicos sp’s*. Los programas computacionales que se desarrollaron
para llevar a cabo los célculos correspondientes, se escribieron en lenguaje de
programacion C++ que corre en un ambiente LINUX Red Hat 5.x o mayor. Se
eligio al lenguaje C++ por ser orientado a objetos; el Hamiltoniano es una matriz,
y toda matriz puede ser representada en el programa como un objeto que se
crea (toma recursos del sistema operativo dindmicamente) o se destruye (libera
los recursos utilizados dinamicamente) a peticién del programa. C++ permite una
implementacién muy sencilla de los algoritmos que involucran calculo matricial,
como es la obtencion de los valores y vectores propios de una matriz. Ademas
es un lenguaje de programacién que ha tenido una gran aceptacién en el mundo
cientifico.

Los célculos obtenidos los vamos analizar en funcién de la estructura
atdmica del sistema vy los vamos a comparar con la estructura electrénica
medida en los experimentos, y con otros resultados tedricos. Nuestro interés en
realizar calculos de la estructura de bandas de la superficie Ge(111)-2x1 es
comparar nuestros resultados, usando la aproximacion de Enlace Fuerte en
donde se utiliza una base de orbitales atdémicos, con los resultados tedricos
obtenidos por otros autores que en su mayoria se realizaron usando una base
de ondas planas. Dada la naturaleza del problema, es de suponerse que una
base de orbitales atdmicos es mas eficiente que la base de ondas planas para
encontrar estados electrénicos de superficie como se discutird mas adelante.




CAPITULO |

FUNCIONES DE BLOCH Y ESTADOS DE SUPERFICIE

En un cristal perfecto los iones estan colocados en un arreglo periédico, esto
nos lleva a considerar el problema de un electrén sujeto a un potencial periddico
U(r) que tiene una periodicidad igual al de la red de Bravais {1], es decir,

U(r+R)=U(r), (1.1)

para todos los vectores R de la red de Bravais. Como la escala en la
periodicidad del potencial U(r) es aproximadamente 10" m, es esencial utilizar a
la mecanica cuantica para conocer los efectos del potencial sobre el electrdn.

Debemos reconocer que la periodicidad perfecta es una idealizacién. Los
solidos en realidad no son absolutamente puros, y en una vecindad alrededor de
los atomos de impureza el cristal cambia respecto a otras regiones dentro del
mismo solido. Para encontrar las soluciones al problema, lo dividimos en dos
partes:

i) Se considera al sélido como un cristal ideal, esto es, el potencial es
periddico
ii) Las desviaciones en las propiedades de un cristal real respecto al

ideal, debidas a que la periodicidad no es perfecta se tratan como
perturbaciones pequenas.

El problema de un electrén en un sdlido es en realidad un problema de muchos
electrones que interactian con los iones, ya que el Hamiltoniano del sélido
contiene ademas de los potenciales entre electrones y iones, los potenciales que
describen las interacciones electrén-electron.

La ecuacion de Schrédinger para un cristal es

[ 2 N PZ
u-$ .Sy

i 2m, o isj

e’ e el
+ - , 1.2
r,.—rjl ;'R!_RJI LZ‘Iri_R!| ( )

en donde el primer término es la energia cinética de los electrones, el segundo
término es la energia cinética de los iones, el tercer término es la interaccién
entre electrones, el cuarto término es la interaccion entre iones, y finalmente el
quinto término es la interaccién entre los iones y los electrones.




Para simplificar los calcuios, nos apoyaremos en la aproximacion adiabatica
que considera que los iones se mantienen fijos junto con los electrones mas
ligados a ellos (coraza), esta suposicion se sustenta en que el cociente entre la
masa del electron entre la masa del nucleo es mucho menor que 1, es decir,

—Mi«l. Es conveniente en este caso descomponer al Hamiltoniano en dos

partes, el Hamiltoniano debido a los iones (H;) mas el Hamiltoniano debido a los
electrones (H,):

H:H,+H¢,, (13)
en donde,
i (1.4)
’ ;m §|R RJ|

2

€
H P; + =T(p.)+U(r,,r;). 15
i=l Zm ; r, - ; r,‘_RI (p;) (r' l'}) ( )

Aln con esta separacion del Hamiltoniano, seguimos teniendo un problema de
muchos cuerpos. Lo simplificamos sustituyendo el potencial U(r,,r;) por un

potencial efectivo U, (r;) de un sélo cuerpo que siente de manera efectiva cada

uno de los electrones y que es determinado utilizando distintos esquemas de
aproximacion, tales como el Hartree, Hartree-Fock o funcional de la densidad.

Como se puede ver de esta expresion, si el arreglo de los iones es periddico,
tambien lo es el potencial efectivo. Con esta aproximacion, denominada de
electrén independiente, para cada uno de los electrones se puede escribir un
Hamiltoniano h; de la forma:

Kl
h‘= Vz-l-” AT ), . 1.6
! 2mc i eﬂ‘( r) ( )

en donde m, es la masa del electrén y U.4(r;) es un potencial periddico debido a

los iones y a los electrones ligados a ellos. Finalmente el Hamiltoniano que
tenemos que resolver para el cristal lo podemos escribir como,

H,=>h, (1.7)




Como podemos ver, se considera que cada electrén obedece a una ecuacion de

Schrédinger con un potencial periddico, a estos electrones se les conoce como
electrones independientes o de Bloch.

Los estados estacionarios de los electrones de Bloch tienen la siguiente
propiedad como una consecuencia de la periodicidad del potencial U.




1.1 Teorema de Bloch.
Los estados propios y del Hamiltoniano para un electrén H=-#?/2mV? + U(r),
en donde U(r + R) = U(r) para todas las R en una red de Bravais, toman la forma

de una onda plana muitiplicados por una funcién que tiene la misma periodicidad
de la red de Bravais:

W, (r) =e*"u, (), (1.8)

en donde k es el vector de onda, y e N (conjunto de los nimeros naturales),
ademas

u, (r+R)=u_,(r), (1.9)
para todas las R en la red de Bravais.
De las ecuaciones (1.8) y (1.8) tenemos que

Vo (0 + R) =Ry, (1), - (1.10)

para cualquier R de la red de Bravais.




1.2 La condicion a la frontera de Born-Von Karman.

Imponiendo condiciones a la frontera apropiadas sobre las funciones de onda
podemos demostrar que el vector de onda k deber ser real, y por io tanto sus
valores quedaran restringidos. Consideremos el volumen infinito generado por
una celda primitiva de la red de Bravais fundamental, e impongamos entonces
las llamadas condiciones periddicas a la frontera, de la siguiente manera,

yr+Na)=y(r), i=1,2,3, (1.11)

En donde los a; son los vectores primitivos del cristal, y los N; son numeros
enteros del orden N'%, con N el numero total de celdas primitivas N = N;-Na-Na.

Aceptaremos estas condiciones a la frontera suponiendo que N >> 1, y que
las propiedades del sustrato del sélido no dependeran de la eleccion de las
condiciones a la frontera. Aplicando el teorema de Bloch (1.10) a la condicién a
la frontera (1.11) llegamos a que

Y, (r+Na)=exp(iNk-a)y, (r), i=12,3, (1.12)

lo cual requiere que
exp(iNk-a,) =1, i=1,2,3, {1.13)

Si k tiene la forma k = xiby + x;b: + x3bs, en donde los b; son los vectores de la
red reciproca, entonces la ecuacion (1.13) requiere que

exp(i2zr-N.x;) =1, (1.14)

y consecuentemente debemos tener,

X, =%' con m; un entero. (1.15)

Entonces la forma general para los vectores de onda de Bloch permitidos es,

I

3
k =Zl—':;—b ,  con m; un entero. (1.16)

i=l

Ahora bien, el volumen Ak en el espacio-k por valor permitido de k, es el

. b,
volumen del paralelogramo con ¢jes F

i



A= fP Bl Ly, xby). (1.17)
N, |N, N, N

Por lo tanto, e/ nimero de vectores de onda permitidos en una celda primitiva de

la red reciproca es igual al nimero de unidades en el cristal.

3
El volumen de la celda primitiva de la red reciproca es (27)
v

, en donde vzy—,
N

entonces la ecuacién (1.17) puede escribirse como,

3
Ak = (1.18)
v



1.3 Observaciones generales sobre el teorema de Bloch.

1.

El teorema de Bloch define un vector k, que es muy importante para resolver
el problema de movimiento de un electrdn en un potencial periédico.
Debemos ver a k como un numero cuantico que caracteriza a la simetria
traslacional de un potencial periédico.

El vector de onda k que aparece en el teorema de Bloch, puede ser
confinado a la primera zona de Brillouin. Esto es, porque cualquier vector de
onda k’, que no esté en la primera zona de Brillouin puede ser escrito como
k' =k + K, donde K es un vector en la red reciproca y k pertenece a la
primera zona de Brillouin. Como exp(iK-R)=1 para cualquier vector de la

red reciproca, entonces si el teorema de Bloch se cumple para k’, también se
cumple para k, esto se deduce a parir de la ecuacién (1.11). Este
procedimiento se conoce como proyectar (mapping) la banda de energia {en
el punto 4 se define banda de energia) en el esquema de zona reducida de
Brillouin.

El indice n que aparece en el teorema de Bloch es consecuencia de que para
una k dada tenemos muchas soluciones a la ecuacién de Schrédinger. Por lo
que n nos proporciona un indice de banda de energia.

Aunque el conjunto completo de niveles se describe con k restringida a la
primera zona de Brillouin, frecuentemente es atil permitir a k que tome todos
los valores posibles en el espacio k, a pesar de que la descripcion sea
redundante. Como el conjunto de todas ias funciones de onda y los niveles
de energia para dos valores de k que difieren por un vector de la red.
reciproca deben ser idénticos, podemos asignar el indice n a los niveles de
tal manera que para una n dada, los autoestados y autovalores sean
funciones periédicas de k en la red reciproca:

Vokek (M) =W, (1) (1.19)

€ kik =€

Esto nos lleva a describir a los niveles de energia de un electron en un
potencial periddico en términos de una familia de funciones continuas en(k),
cada una con la periodicidad de la red reciproca. La informacion contenida en
estas funciones se conoce como la estructura de banda del sélido. Para cada
n, el conjunto de niveles electrénicos especificados por ex(k) se llama banda
de energia, porque estan separadas por regiones de energia en las que no
existen orbitales electronicos. A estas regiones no permitidas se les
denomina bandas prohibidas o bandas de energia prohibidas y son el
resultado de la interaccion de las ondas de los electrones de conduccion con
los nucleos del cristal.
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1.4 Estados de Superficie

Dado que la supetficie es la terminacién del sustrato, los atomos en la
superficie tienen un menor numero de vecinos que los que tienen los atomos del
sustrato. Parte de los enlaces quimicos que constituyen la estructura del sustrato
se rompen para formar a la superficie, por lo que la formacién de la superficie
tiene un costo energético. Por lo tanto, la estructura electronica cerca de la
superficie es diferente respecto a la del sustrato. Es mas, aun en la superficie
ideal con sus atomos conservando las posiciones del sustrato al ser truncado,
muestran nuevos niveles energéticos debidos al rompimiento de los enlaces
quimicos. Muchos efectos macroscépicos en las superficies estan relacionados
con este cambio en la estructura electrénica, por ejemplo, la energia superficial,
y las fuerzas de adhesion.

Para ilustrar esto dltimo, vamos a calcular los estados de energia de
superficie para un cristal seminfinito. Los atomos con coordenada z < 0 forman el
sustrato, en z = 0 estan los atomos de nuestra superficie, y para z > 0 esta el
vacio; ademas vamos a utilizar el modelo de electrén casi libre. Dentro del plano
de la superficie asumamos gue tenemos una periodicidad bidimensional. En la
direccion perpendicular (z}, la simetria traslacional se rompe en la superficie del
cristal. Las coordenadas de la superficie del cristal estan dadas por el vector ry.
La funcién de onda ¢, (los indices {ss) son una abreviatura de “surface states”,
estados de superficie) mas general para un electron cuyos estados de energia
estan localizados cerca de la superficie tiene el caracter de una onda plana (o
de Bloch) en el plano paralelo a la superficie,

@, (r,z)=u,(r,z)exp(k, 1), (1.20)

en donde ki = (kx, ky) s un vector de onda paralelo a la superficie. La funcion de
modulacién U, tiene la periodicidad de la superficie y se etiqueta con el vector

de onda k,. Por simplicidad tomemos como modelo un cristal en una dimensién

seminfinito para z < 0 de atomos idénticos que represente la periodicidad del
sustrato del cristal. El final (z = 0) representa la superficie. Utilicemos el modelo
del electron casi libre, y supongamos que el electron se encuentra en un
potencial representado por una funcidn coseno para z negativas,

V(z) =2V cos(—zim—), para z <0, (1.21)
a

a lo largo de la superficie, ver figura 1.1.

La superficie ( z = 0) es modelada por un escalén de potencial Vo que es una
simplificacion de la realidad.
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Resolvamos la ecuacién de Schrédinger

[—;—m%+V(z)]w(z)=Ew(z), (1.22)

usando el potencial definido por la ecuacién (1.21) para ¥{z).

A
- V@) :
o .
8 :
5 - Vacio (z>0)
=) . V@)=V,
AL .
= - F Y
:..3" Cristal (z <0) :
Lﬁ V@)= V(z + na) E
: Yo
/2 | oV

Z

z=0

Superficie

Figura 1.1. Representacion de la interfaz entre el vacio y el cristal. En la superficie (z = 0)
tenemos la presencia de una energia potencial.

Fijémonos en las regiones muy profundas en el sustrato ( z << 0), lejos de la
superficie (z = 0). En esta regién podemos considerar al sustrato con tamafio
infinito y despreciar los efectos debidos a la superficie. Lejos de las fronteras de
la primera zona de Birillouin k; = + n/a (k. es un vector de onda normal a la
superficie) los estados electronicos tienen el caracter de una onda plana y sus
bandas de energias tienen la forma de la parabola del electrén libre (Fig. 1.2).
Cerca de la frontera de la zona, la separacion de las bandas se presenta debido
a que la funcién de onda debe ser tomada dentro de la aproximacion de menor
orden, como una superposicion de dos ondas planas. En la frontera de la zona
un electrén es dispersado del estado k, = n/a en el estado k, = -w/a. Para
valores de k, cercanos a /a = G/2 (G es un vector de la red reciproca) la funcion
de onda con esta aproximacion es:
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y(z) = Aexp(ik ) + Bexp(ik, — —2£]z) . (1.23)
a

Usando el potencial dado por la ecuacién (1.21) y sustituyendo la ecuacion
anterior en la ecuacion de Schrédinger, llegamos a la siguiente ecuacion
matriciat :

h2

—k? -E(k)) v

2m

4
’ 2 =0. (1.24)
v h—(kl—z—”) _E(k,) [B

a

2m

La solucion no trivial se encuentra igualando a cero su determinante.

I _Z 0

a a
L~
<

® |
1y
SEE

ki

A2

G =2n/a
Figura 1.2. Bandas de energia E(k,} para un electrén del sustrato.

Nos interesan soluciones cercanas a la frontera de la zona de Brillouin, es decir,
cerca de k; = +G/2 = +n/a. Hagamos k; = x + w/a, donde los valores pequefios
del numero real x corresponden a los k; que nos interesan; los valores propios
de la energia que se obtienen al resolver la ecuacion (1.24) estan dados por la
siguiente expresion,
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(1.25)

La funcidn de onda y; para regiones dentro del cristal y lejanas de la superficie (
z << 0) se obtienen utilizando el resultado de la ecuacion (1.25), y resolviendo el
determinante de la ecuacién (1.24) para A, B, y finalmente introduciendo el
resultado en la expresién para la funcién de onda (1.23):

x| | B 2 z
* < +1 {exp(—iz =) ;. (1.26)
a

RV
v, = Cexp(ixz){exp(in 2) + LV ma¥V "~ V

ma

Aqui C es la constante de normalizacion. Para regiones muy internas en el cristal
(z << 0}, los niveles de energia electrénicos toman la forma que se presenta en
la figura 1.2.

La parabola del “electron libre” se divide cerca de la frontera de la zona k, = +/a,
y se presentan las bandas de energia permitidas y prohibidas. La dependencia
de E(k, = k + Wa) es parabdlica cerca de +n/a como se puede ver en la ecuacion

(1.25), y la anchura de la banda prohibida es 2V de acuerdo con esta misma
relacion.

Veamos ahora las soluciones de la ecuacién de Schrédinger (1.22) cerca de la
superficie del sélido { z = 0). Dichas soluciones deben estar compuestas por una
parte que es compatible con la energia potencial constante en el vacio Eo = Vo
(z > 0) y de otra parte que resuelve a la ecuacion de Schrodinger (1.22) en el
sustrato del cristal con un potencial dado por la ecuacién (1.21). Las dos

, . . d ,
soluciones junto con sus derivadas —a}"— para los casos z > 0 y z < 0 tienen que
Z

ser igualadas en la supefficie (z = 0) . Cualquier solucion ¥, en un potencial
constante V, en el lado del vacio ( z > 0) con E < V,, debe tener un decaimiento
exponencial de la siguiente forma,

wozDexp|:—1ﬁ—T(Vo—E)z], E < V. (1.27)

Como la ecuacién (1.27) para la funcién de onda con z > 0, no tiene parte
compleja como la ecuacién (1.26) para la funcién de onda con z < O dada por

exp(ikz), las y; de! tipo (1.26) dentro del cristal pueden ser igualadas si y sélo si
en la superficie se comportan como una onda estacionaria, entonces
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Vo(z=0)=ay,(z=0,x)+ By, (z=0,—x), (1.28)

con \f, y \; dadas por (1.27) y (1.26) respectivamente. La ecuacién (1.28) y la
relacién correspondiente para las derivadas pueden cumplirse para cualquier
valor de la energia E dentro de la banda permitida. Entonces algunas soluciones
en la superficie del cristal son funciones de Bloch estacionarias dentro del cristal
que decaen exponencialmente en el vacio (Fig. 1.3a). Los niveles de energia
correspondientes no se ven muy diferentes respecto a los estados del sustrato
del cristal.

Ademas se pueden tener soluciones adicionales si permitimos vectores de
onda compiejos. Permitamos entonces que x sea imaginario

K =—ig, cON g un numero real, (1.29)

y definamos a

himg
v

y=isin(20)=—i (1.30)

ma

Entonces la funcion de onda electronica para x imaginario dentro del cristal a
partir de la ecuacién (1.26) y utilizando las relaciones (1.29) y (1.30) tenemos
que

Y, (z€0)=F exp(qz){exp[i(f 2t 5)}¥exp[—i(£z + 5)}}exp(¥i6), (1.31)
a a

donde F es una constante de normalizacién. Esto es esencialmente una onda
estacionaria con una amplitud que tiene un decaimiento exponencial (fig. 1.3b).
Los valores propios de la energia los obtenemos a partir de las relaciones (1.25)
y (1.28), y estan dados por la siguiente expresion,

=

Los valores de E son reales y ¥ no diverge para valores muy negativos de ;

(1.32)

ma|
2

siempre y cuando g tome valores 0<g<gq_, = reynt Para estos valores de g;
4

todas las energias caen dentro de la banda prohibida de la estructura electrénica
de bandas del sustrato del cristal. Para encontrar las constantes de
normalizacién (1.31) para el problema de la superficie, tenemos que igualar
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dentro y fuera del sustrato las funciones de onda (1.31) con la funcién de onda
(1.27). Esto es, la condicién anterior requiere que las funciones de onda junto
con sus derivadas tomen los mismos valores en la frontera del cristal,

VG=0=y,c=0) y LLo| =2 . (1.33)
: * Re¥ Vacio
Cristal
Wi Wo
\/ - (a)> z
A Re¥

A N,

VAV ®

Figura 1.3. Parte real de la funcién de onda para un electrén, Re{y}, cuando (a) tenemos una
funcion de Bloch estacionaria (y;) que se iguala con una funcién exponencial (y,) que decae en
el vacio. Y cuando (b) tenemos una funcién de onda para un estado localizado en la superficie (z
=0).

La funcion de onda resultante se muestra graficamente en la figura 1.3b. Su
amplitud se anula para los valores + z lejanas a la superficie. Si |V | es pequefio,

es decir, de algunos eV, los electrones en estos estados energéticos estan

localizados a pocos Amstrongs de la superficie. Otra consecuencia importante

que se obtiene a partir de las condiciones a la frontera, ecuacion (1.33), es la

restriccion en los valores permitidos para E. Dentro de la banda prohibida de

energia de! sustrato del cristal, aparece un nivel de energia E que esta fijo y

cumple con las condiciones a la frontera dadas por la relacién (1.33).
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El presente calculo para la superficie seminfinita muestra entonces, que hay un
estado electrénico de superficie que esta localizado en alguna parte dentro de la
banda prohibida de energia de los estado de sustrato del cristal.

En resumen, para la superficie seminfinita existen estados localizados en la
superficie que se encuentran en alguna regién dentro de la banda prohibida de
los estados electrénicos del sustrato del cristal.
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1.5 Relajacién y Reconstruccion.

Ahora vamos a estudiar la estructura atomica de una superficie. Debido a la
ausencia de atomos vecinos en la parte superior de una superficie, las fuerzas
interatémicas en las capas superiores se modifican considerablemente. Las
condiciones de equilibrio para los atomos en la superficie son diferentes con
respecto al sustrato; se espera que las posiciones atéomicas se alteren, y en
consecuencia la estructura de la superficie no concuerda con la estructura del
sustrato. Por lo que una superficie no es sélo truncar el sustrato del cristal. La
distorsion en la estructura de la superficie va a depender del material, va a ser
diferente en metales y en semiconductores. El germanio es un semiconductor
que cristaliza con enlaces tetraédricos, por o que los enlaces direccionales
estan presentes. Ver figura 1.4.

La contribucidon principal a la energia superficial de un semiconductor es la
energia necesaria para romper los enlaces atdmicos; las superficies con indices
de Miller (111) de cristales cubicos se ven favorecidas energéticamente, porque
tienen la menor densidad de enlaces comparada con otras caras del cristal.
Entonces el plano de corte natural para el cristal del germanio es la superficie
(111).

Si las capas exteriores de atomos de la superficie se mueven dnicamente en
una direccidén normal a la superficie decimos que tenemos una relajacion. En
este caso, la red bidimensional es periédica en una direccion paralela a la
superficie, es decir, tiene la misma periodicidad que tendria la proyeccion de la
celda unitaria del sustrato en la superficie del cristal.

Se pueden tener cambios mas dramaticos en la estructura de la superficie si
los atomos se mueven en una direccidn paralela a la superficie, como resultado
cambian la periodicidad paralela a la superficie. La celda unitaria tiene diferentes
dimensiones respecto a la celda unitaria del sustrato proyectada sobre la
superficie. A este tipo de reacomodo se le conoce como reconstruccidn. En la
figura 1.5 se muestra un modelo de reconstruccién del germanio que se ha
encontrado para la superficie Ge(111). Los atomos de germanio en la superficie
se acomodan de una manera tal que los enlaces colgantes de los atomos
vecinos forman cadenas en zigzag. Los atomos de las capas adyacentes, de las
cuatro primeras capas atémicas, cambian sus posiciones, y también participan
en la reconstruccién. Calculos realizados usando la técnica de dindamica
molecular cuantica muestran que este reacomodo cumple con los
requerimientos de minimizar la energia total respecto a otras configuraciones
atémicas. En una superficie cristalina, tenemos simetria traslacional en los
planos paralelos a ella.
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Figura 1.4. Enlaces colgantes de la superficie ideal (111) de la estructura cubica del germanio
con enlaces covalentes [3]. En la parte superior derecha de la presente figura se muestra a los

vectores base T y T» de la proyeccidn de la celda unitaria del sustrato en ia superficie. Al

formarse la superficie reconstruida del Ge(111)-2x1 los 4tomos con etiquetas 2 y 4 cambian sus
posiciones como lo indican las flechas amarilla y verde respectivamente, dando lugar a una
recomposicion atdbmica como se muestra en la figura 1.5.

Sean 1, y 1; los vectores base de la proyeccion de la celda unitaria del
sustrato en la superficie. Estudios de difraccion de electrones de baja energia
(LEED por su siglas en inglés) revelan que tipo de simetria traslacional tiene la
superficie [2]. Por ejemplo, puede informar que las traslaciones primitivas se
generan con 2r, y 7; , entonces se dice que la superficie tiene una
reconstruccion 2x1. Similarmente una simetria traslacional generada por mt, y
nt, @S nombrada una reconstruccion m x n.
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Figura 1.5. Vista esquemdtica de la superficie reconstruida del Ge(111)-2x1. Los atomos 1y 2,
difieren en su desplazamiento paralelo a la normal de la superficie por 0.5 a, (radic de Bohr).
En la superficie ideal estos dos atomos estan a la misma altura. La longitud del enlace entre
atomos 1 y 2 en la superficie es de 4.37 a,, que es significativamente mas pequefia que la

longitud del enlace entre los &tomos del sustrato que es de 4.62 ay [4].

Nuestro propdsito en este trabajo es encontrar la estructura electrénica de la
superficie reconstruida del Ge(111)-2x1. Dada las caracteristicas de la superficie
es necesario un modelo tedrico menos simplificado que el que se discuti6é para
encontrar los estados electrénicos de la superficie monoatémica seminfinita.
Para esto, vamos a utilizar el método de Enlace Fuerte, que describiremos en el
siguiente capitulo.
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CAPITULO 11

EL. método de Enlace Fuerte

En este capitulo vamos a explicar en que consiste el método de Enlace
Fuerte. Usaremos este método para calcular las propiedades electrénicas tanto
del sustrato como la superficie de un cristal ideal de germanio Ge(111)-1x1.
Como veremos mds adelante es este capitulo, se desarrollaron una serie de
programas en lenguaje C++ que implementan el método de Enlace Fuerte. Para
verificar que nuestros programas trabajan correctamente, vamos a comparar los
resultados arrojados por los programas con los datos publicados por otros
autores.

E!l método de Enlace Fuerte es uno de los mas usados para resolver los
probiemas con potenciales periddicos presentes en la teoria de los movimientos
electrénicos en sdlidos, y se le conoce también con ios nombres de LCAO
(Linear Combination of Atomic Orbitals), o Tight Binding{5]. Este método
originalmente fue propuesto por Bloch, y consiste en llevar a cabo
combinaciones lineales de los orbitales atémicos localizados en los diferentes
atomos que forman al cristal, los coeficientes que parecen en fa combinacion

lineal, son los valores de la onda plana exp(ik - R) en las diferentes posiciones R

de los atomos en el cristal. Del método LCAO se obtienen soluciones que
muestran correctamente las propiedades de simetria de las bandas de energia,
y ademas facilita el calculo de las bandas de energia en un punto arbitrario de la
zona de Brillouin.

Al resolver la ecuacion de Schrédinger con el método LCAQ, los resultados
que se obtienen estan dados por una matriz Hamiltoniana, cuyas entradas se
resuelven integrando el operador Hamiltoniano con las funciones de onda
inherentes al método. Nosotros vamos a despreciar muchos términos de la
matriz Hamiltoniana que presentan dificultad para hacer los cdélculos
matematicos exactos, por lo que vamos a retener sélo aquelios términos que
sean relevantes para llevar a cabo los calculos. Ademas, en lugar de evaluar de
manera analitica o numérica las integrales de la matriz Hamiltoniana que
aparecen durante el proceso de calculo, vamos a usar constantes que
sustituyen a estas integrales (ver la ecuacién (2.6)), y cuyos valores se van a
elegir a partir de otros métodos mas exactos, como el método celular, o el
método de ondas planas ortogonalizadas, que arrojan resultados mas precisos
en los puntos de alta simetria de la zona de Brillouin[8]. En el caso de que las
constantes no hayan sido calculadas por métodos analiticos mas exactos, en su
lugar, se utilizaran valores obtenidos a partir de mediciones experimentales(7].

Por otro lado, se simplifican mucho los calculos si se utilizan orbitales con
una direccion preestablecida, como los orbitales atémicos. Por ejemplo, en el
germanio, la disposiciéon de los enlaces atémicos forma un tetraedro, como se

21




puede ver en la figura 2.1. Por lo que, si se utilizara una base de ondas planas,
se requeriria un ndmero mucho mayor de funciones de onda para lograr la
orientacién que tienen los enlaces atomicos, lo que a su vez haria mucho mas
grande la matriz Hamiltoniana, debido a que nuestra base de funciones
aumenta, y como consecuencia, el calculo numérico seria mas complejo.
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2.1 Sumas de Bloch y el Método de Enlace Fuerte

A las funciones de onda espaciales que representen el estado cuantico de un
electron en un atomo, las llamaremos orbitales atémicos{5). Consideremos un
orbital atdmico con numeros cuanticos simbolizados por el subindice «, y situado

en un atomo en la posicién R;, denotado por xa(r—R,;). Construimos las sumas

de Bloch para cada tipo de orbital atdmico o, y utilizando el Teorema de Bloch
(ecuacion (1.9)} llegamos a que,

(pa(k,r)=#Z‘exp(ik-Ri)xa(r-—Ri), (2.1)

en donde la suma se hard sobre todos los atomos en las posiciones
equivalentes dentro de todas las N celdas unitarias del cristal.

Podemos obtener una solucion aproximada del problema del potencial
periédico de la siguiente manera: tomemos un conjunto finito de orbitales
atémicos para cada uno de los atomos de la celda unitaria, los electrones que
estan dentro de la coraza del atomo no se tomaran en cuenta, porque su
potencial de interaccién no contribuye en gran medida a las propiedades del
material gque nos interesa, como es la conductividad o la respuesta oéptica.
Supondremos también que las corazas, compuestas por los iones y los
electrones ligados a ellas, permanecen fijos. Empecemos con los estados de
energia mas bajos hasta llegar con los niveles mas altos ocupados en el cristal.
Es decir, oo va a tomar todos los numeros cuanticos posibles de los orbitales
atémicos ocupados por electrones de valencia. Con estos orbitales atémicos
construyamos las sumas de Bloch. Para un valor dado de k, podemos construir
funciones de onda que son combinaciones lineales de todas las sumas de Bloch,
llamadas funciones de Bloch.

Si empezamos con los orbitales atémicos x,r-R;) ortogonales en cada

atomo de la celda unitaria, y construimos las sumas de Bloch con estos
orbitales, vamos a encontrar que las funciones de Bloch no son mutuamente
ortogonales. La razén de esto, es que las funciones de Bloch ¢,, que son

combinaciones lineales de los orbitales de los atomos, no son ortoganales entre
si. Podemos eliminar esta dificultad gracias al teorema de Lédwin[8], que nos
permite construir nuevos orbitales atémicos, que son combinaciones lineales de
los originales, de tal forma que sean ortogonales entre si mismos, y conserven la
simetria de los antiguos orbitales. Asumiremos que esto ya se hizo, y los vamos
a utilizar para calcular la funcién de onda del electron que se construye como la
combinacion lineal de sumas de Bloch de la manera siguiente. Cada funcién de
Bloch corresponde a cada uno de los orbitales atdmicos necesarios para
describir los electrones de valencia del sistema. Por ejemplo, para el silicio (Si)

23




se tiene cuatro electrones de valencia, dos de ellos en el orbital 35 y los otros dos
en el orbital 3p. Estos nos definen una base minima de orbitales, llamada sp’,
con las que se construye las funciones de Bloch,

Yk,r)=>U,9,kR), 2.2)
0 explicitamente,
¥(k,r)=Y U,exp(ik-R )x,(r—R)), (2.3)
o

donde ahora y,(r-R ;) son los orbitales de Lodwin, y las funciones de Bloch ¢,

son ortogonales[8]. E! método de Enlace Fuerte lo aplicaremos al cristal de
germanio infinito, y como veremos en la siguiente seccion, es un cristal formado
por dos redes cubicas de caras centradas interpenetradas, por lo que tenemos
que tomar condiciones a la frontera periddicas, y suponemos que el nimero de
celdas unitarias que forman el cristal es N. Entonces las sumas de Bloch se
tienen que hacer sobre las celdas unitarias que forman al cristal. La funcién de
Bloch va a estar formada por un orbital de Lddwin tipo atémico y, por celda
unitaria. Si tenemos varios atomos por celda unitaria, vamos a usar diferentes
sumas de Bloch para cada orbital de cada uno de los atomos en la celda
unitaria. Es decir, oo ademas de representar los numeros cuanticos del orbital
también tiene un indice que etigueta al nimero de atomo en la celda unitaria.

La ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo es
H‘Pn (k’r) = En (k)‘Pn (k’r) [ (2.4)

en donde H es el Hamiltoniano del cristal en la aproximacién de un electrén.
Sustituyendo la ecuacion 2.3 en la ecuacién de Schrédinger, nos resulta un
sistema de ecuaciones algebraicas lineales para los coeficientes U, de la forma

YU, exp(ik-R)Hy,(r-R,) = E, (k) Uyexp(k R)Hy,(r-R,). (2.5)
B A

Multiplicando a la ecuacién anterior por el complejo conjugado de la funcion de
Bloch ¢, e integrando sobre el volumen que ocupa el cristal, obtenemos los
elementos de matriz

H, =(¢, 1 HI Py = —;Zexp(—ik (R; - Ri))jx;(r—Rj)Hxﬂ(r— R,)dr, (2.6)
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en donde se ha tomando en cuenta la condiciéon de ortogonalidad de los
orbitales atomicos ¥, J.x;(r—R,-)xﬂ(r—R,-)dr=5a‘ﬁ, y que no hay traslape
1

entre orbitales atomicos situados en las posiciones R; y R; con R; # R;, es decir,
1. —R)%,(r-R))dr=0, siR#R,; (2.7)

La integral que aparece en la ecuacion (2.6) y que esta dada por la siguiente
expresion,

M, (R,.R )= [ (r =R )Hy, (r —R,)dr (2.8)

nos define una matriz My que llamaremos matriz de interaccion. En nuestro
gjemplo del Si, los indices ¢, [ que identifican a los elementos de la matriz de
interaccidén toman los valores s, p;, py Y P

Para obtener una solucidn aproximada, tomaremos unicamente cierto
conjunto de orbitales atémicos para cada uno de los atomos de la celda unitaria.
En las sumas de la ecuacidon (2.6) de la matriz Hamiltoniana, se esta tomando en
cuenta las interacciones entre los orbitales atdmicos de todos los atomos que
forman al cristal. Se puede hacer una aproximacién de la siguiente manera: las
interacciones se pueden restringir a interacciones entre 4tomos que guardan una
distancia de primeros vecinos, segundos o incluso hasta terceros vecinos. Para
elegir que aproximacion es la mejor, ésta se escoge de tal manera que
reproduzca la mayoria de las tendencias de las bandas de energia que estén de
acuerdo con resultados experimentales o tedricos mas precisos. En el caso de
la interaccién a primeros vecinos usando una base sp® = {(s,p.p..p,}en

semiconductores cubicos, los resultados difieren a la realidad observada,
aunque en este caso los célculos son sencillos pues se tienen que realizar
unicamente nueve integrales independientes. Sin embargo, considerando
interacciones hasta segundos vecinos, los resultados que se obtienen son muy
buenos, pero el numero de variables crece a 23, lo que implica un enorme
trabajo numérico. Como el modelo sp° a prlmeros vecinos no reproduce la
brecha indirecta que se presenta para la mayoria de los semiconductores
cubicos, y por consiguiente tampoco para el Ge, vamos aumentar nuestra base
sp° a una base extendida sp®s = {s,p,,p,.p..s’), y también consideraremos

interacciones sélo a primeros vecinos. Aqui s’ es un orbital atémico excitado con
simetria esférica. El estado excitado s repele a la banda de energia méas baja de
los atomos vecinos. En particular, empuja hacia abajo el minimo relativo e
indirecto de la banda de energia de conduccién. Tomaremos la interaccion entre
dos orbitales s igual a cero; y como una aproximacién adicional, también
supondremos que los orbitales s y p tienen interaccion solo si los atomos estén
adyacentes (son primeros vecinos). Con estas aproximaciones se obtienen
resultados satisfactorios utilizando un nUmero pequefic de parametros
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independientes, lo cual simplifica los calculos numéricos del método de Enlace
Fuerte.

A parir de los elementos de la matriz de la expresion (2.8), usando las
aproximaciones mencionadas anteriormente, haciendo el cambio de variable

r-R, - r(j=1,...,N}, y renombrando r’ como r, obtenemos que

M (d,)={x, () Hix,(r—d,), (2.9a)

endonde d; =R, -R,, porlo que la ecuacion (2.6) toma la forma,

H,, =Y expik-d,)M,(d,) (2.9b)
j
El factor N™' se cancela debido a que tenemos N téminos idénticos de la matriz
definida por la relacién (2.6).

Por otra parte, a la matriz de interaccidén Mg definida por la ecuacion (2.9a) la
podemos separar en dos términos matriciales que estan dados por,

M, =Mu5(k,R,.=R,-2+§Vlu5(k,R,-¢R,-?, (2.9¢c)

M, M,

en donde M, es la matriz de interaccion en el mismo dtomo, y M: es la matriz de
interaccion en atomos distintos.

La matriz de interaccién Mg en nuestro problema tendra una dimensién de
5x5, porque estamos tomando una base con cinco orbitales atémicos
{s.,p..p,.p..s’ }. En el capitulo siguiente veremos que el germanio tiene dos

atomos por celda unitaria, por lo que la matriz Hamiltoniana tendra una
dimensién de 10x10. El diagrama de blogques de la matriz Hamiltoniana es el
siguiente,

Ho| M M

- M. M (2.9d)
3 4

La matrices My y M4 son las matrices de interaccion definidas anteriormente, y

se calculan a partir de la ecuacion (2.9a). Como los dos dtomos de la celda

unitaria son de la misma especie, germanio en nuestro caso, las dos matrices
son iguales. Estas matrices son diagonales y sus elementos son los siguientes,
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E, 0 0 0 0
o E, 0 0 0
M= 0 0 E_ 0 0 (2.9e)
© 0 o0 E, 0
0 0 0 0 E.

Los elementos de la diagonal se calculan como ya mencionamos, a partir de la
ecuacioén (2.9a), haciendo d; = 0 (R; = R)), y estan dados por,

E . =M_=<x.IHly, >, (2.9f)
E, =M, =< x;x | Hly,, > (2.99)
E,=M, =<y, |Hly, > (2.9h)
E,=M, =<y, |Hly, > (2.9i)
E.=M,..=<y.|Hly,.> (2.9j)

Las matrices Mz y M3 son la matrices de interaccion del atomo, que en la
figura 2.1 estd coloreado en azul (rojo) con sus primeros vecinos, que en la
misma figura estédn coloreados en rojo (azul), y también son iguales. La
expresion analitica de los elementos de estas dos matrices se obtienen también
a partir de la ecuacion (2.9a) tomando d; # 0 (R; # R)), y puede consultarse en la
referencia [5, paginas 76 y 77, tabla 3-1]. En nuestro caso, como veremos mas-
adelante, se desarrollé una rutina en lenguaje C, que realiza los calculos de
manera automatizada.

Por lo tanto, la solucién al problema, para encontrar los coeficientes U, y la
relacion de dispersién de la energia en funcidén del vector de onda k, esta dada
por la siguiente ecuacion secular

Det | H ;5 (k,r) — E(k)3,; I=0, (2.10)

en donde Hqg(k, r) estad dado por la ecuacion (2.6).

En el formalismo de Enlace Fuerte semiempirico, en lugar de realizar las
integrales de la ecuacién (2.9a) los elementos de la ratriz Hamiltoniana entre
orbitales atémicos se consideran como parametros que se obtienen ajustando
las bandas de energia en ciertos puntos k de alta simetria a otros resultados
experimentales o tedricos también en los puntos de ailta simetria [7].
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En general, si n es el niUmero de orbitales por cada uno de los atomos de la
celda unitaria, y m es el numero por celda unitaria, entonces se tendran a lo mas
n x m raices diferentes de la ecuacién secular (2.10) para cada valor diferente
de k. Las raices de la ecuacién secular que tengan el valor mas pequeno
formaran la primera banda de energia, aquellas que tengan la segunda energia
mas baja, formaran la segunda banda, y asi sucesivamente. En ciertos puntos

de alta simetria, es posible que varias bandas de energia puedan estar
degeneradas, es decir, tienen el mismo valor.
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2.2 Calculo de la estructura electronica del cristal de germanio.

En el presente trabajo, para calcular la estructura electrénica de ia superficie
del germanioc en su cara (111) se desarrollaron un conjunto de programas en
lenguaje C++ [6]. En los programas matrix.cpp, vector.cpp y eigen.cpp se
implementaron los algoritmos que se encargan de manipular a las matrices
(suma, resta, transpuesta, multiplicacién, norma, caiculo de valores y vectores
propios, etc.) que se generan durante el proceso del céiculo de la estructura
electrénica con el método de Enlace Fuerte. Para probar que nuestros
programas trabajan correctamente vamos a calcular la estructura electronica del
cristal de germanio utilizando una base sp°, y una base sp s También con este
calculo se demostrara la ventaja de la base sp’s” sobre la sp°.

La red espacial del germanio consiste en dos redes cubicas de caras
centradas interpenetradas, lo que da lugar a una estructura cristalina tipo
diamante. La base primitiva tiene dos atomos idénticos en las posiciones (0,0,0)

y (% z fl) asociados con cada punto de la red con constante a. Como se puede
474

ver en la figura 2.1, cada atomo tiene cuatro vecinos mas proximos y doce
vecinos siguientes a los proximos.

Figura 2.1. Estructura cristalina del germanio, mostrando la disposicion de los enlaces
tetraédricos, y los primeros y segundos vecinos. Como puede observarse cada atomo de
germanio en rojo (azul) tiene cuatro primeros vecinos en azul (rojo), y segundos vecinos en azul
{rojo).
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La constante de red del germanio es a = 5.658 A[1]. Mientras que la distancia a
primeros vecinos en una red tipo diamante esta dada por |d| = ?a .

Los elementos de la matriz Hamiltoniana para atomos adyacentes de acuerdo
a la ecuacion (2.9) tienen la forma (a|HIB). Para los orbitales entre atomos
adyacentes vamos a construir un vector d que parte desde el nlcleo del atomo
cuyo orbital es la) (4&tomo izquierdo) al nucleo del atomo con orbital IB) (atomo
derecho). Vamos a utilizar un sistema de coordenadas esféricas con el eje Z
paralelo al vector d, y con el origen en el centro de un atomo. La forma angular
de los orbitales es Y,"(8,¢) para el orbital izquierdo y Y/ (6,9) para el orbital

derecho. Los factores angulares dependen de ¢ y son de la forma '™ ™*
(recordemos que (ol es el compiejo conjugado de la)). La integracion sobre ¢
da cero a menos que m = p. Entonces todos los elementos de la matriz (x| HIB)
se anulan a menos que m = p. A estos elementos de matriz se le etiqueta con
los simbolos o, m, o 8 en analogia con s, p, 4, para m = @, 1, 6 2,
respectivamente.

En la figura 2.2 se muestran las posibles interacciones entre &tomos
adyacentes. En la parte inferior de la figura 2.2 se muestra una interaccién entre
un orbital s en el origen y un orbital p, en un atomo vecino, cuyo enlace forma un
angulo 8 con el vector d que esta paralelo al eje Z. Podemos expresar al orbital
p. como una combinacién lineal de orbitales p en un nuevo sistema de
coordenadas. Nuestro nuevo sistema de coordenadas denotado por (‘) tendra su
eje Z' paralelo al vector d, y el eje X' sera perpendicular a Z' y al sje de rotacion.
El orbital p, puede entonces ser expresado como una combinacién lineal de los
orbitales p, y p,, es decir, p, = p,cosé+ p, sing,como se muestra en la parte

inferior de la figura 2.2. El orbital s en el origen es el mismo en el sistema de
coordenadas anterior y nuevo. Por lo tanto, el elemento de la matriz

Hamiltoniana entre el orbital s en el origen y el orbital p. €s Vgps, Mientras que la
interaccién del orbital s con el orbital p, es igual a cero (no hay traslape entre los

orbitales). En realidad lo que estamos haciendo es descomponer al orbital p: en
dos componentes paralela y perpendicular al eje de enlace d.

Similarmente, cuando consideremos la interaccion entre dos orbitales p entre
atomos vecinos vamos a descomponer a los orbitales p en tres componentes,
que seran paralelas a los ejes coordenados X, Y, y Z {paralelo al vector d). Cada
componente de los orbitales p se calcula a partir de los cosenos directores del
vector d. Entonces un orbital p en términos de sus componentes respecto a los
ejes coordenados se puede expresar como la siguiente combinacion lineal,

d d, d 2, 32 12
=—%tp +—=Lp +—ip =al-p +am-p_+an. ldl=d; +d: +d?,
p Idlpx Idlp\ Idlpz p P_ pzy i ~
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en donde suponemos que el vector d tiene coordenadas (d;, d,, d;}, ¥ al, am y an
son los cosenos directores del vector d. Al lector que le interese conocer la
expresion analitica de las integrales de la ecuacion (2.9a) para una base de
orbitales ampliada puede consultar el articulo de J. C. Slater y G. F. Koster{8}.

iy

P —

E . =<s|{H|x> = Vypocas 0 + 7 O+sind .

Figura 2.2. En esta figura podemos observar las cuatro gosibles interaccicnes atémicas entre
Atomos adyacentes (primeros vecinos) con la base sp’. Cuando los orbitales p no estan
orientados como se muestra en los diagramas supericres, ellos pueden ser descompuestos
geométricamente como vectores para poder evaluar las componentes de la matriz, como se
muestra en el diagrama inferior. Las componentes de los vectores estan dadas por las
proyecciones (cosenos directores) de! vector sobre los ejes coordenados.

A continuacién vamos a describir el programa que realiza los calculos de la
estructura electrénica del germanio. Los listados de todos los programas que se
utilizaron en el presente trabajo se muestran en el apéndice A.

En el programa fcc2.cpp se calcula la estructura electronica del germanio
utilizando una base sp® y la interaccién a primeros vecinos. Sin pérdida de
generalidad, podemos adimensionalizar las longitudes con la constante de red
del cristal. El algoritmo es el siguiente:

i) La funcidon GetData() lee las energias Es, Ex, E,, E,, definidas por las
ecuaciones (2.9f a la 2.91), Vi, Vi Viss Vopr ¥ Vero- EN la figura 2.2 se
muestra esquematicamente como se calculan las interacciones entre
cualquier par de atomos a una distancia de primeros vecinos. En la tabla
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2.1 se muestran los valores que se utilizaron para generar la matriz
Hamiltoniana.

La funcién GetR() calcula los primeros vecinos de los dtomos base de la
celda unitaria del cristal de germanio. La funcién toma a los vectores base
de la red x, y, z, y se forma la combinacién lineal v = Ix + my + nz . Si el
vector v estd a una distancia igual a la distancia a primeros vecinos
entonces v es un primer vecino.

Parametro Valor (eV), para ia Valor (eV), para la
' base sp°s base sp’s*
(a=P=s)
Eq -5.8800 -5.8800
{(R=0)
(0=, B=py, Py P2)
Epx, Epy, Ep; 2.1000 1.6100
{R=0)
(0=P=s")
Eg 0 6.3900
(R=0)
(01:[3:3)
Vis -1.7800 -1.6850
(R=d)
(o=3, P=px Py P2)
Vo 2.3600 2.3664
(R=d}
(0=px: Py» Pz P=5)
Vs -2.3600 -2.3664
(R=d)
(0=pyx. Py: P B=s)
Vopn -1.0500 -0.8225
(R=d)
(0=Px, Py» P2 P=5)
Viopo 4,0700 2.8525
{(R=d)
(o=s’, B=p., py. )
Vs*p 0 2.260
(R=d)

Tabla 2.1. Parametros empiricos que se utilizan para generar los elementos de la matriz
Hamiltoniana usando la base sp’s (5] ¥ sp’s*[7], respectivamente. La primera columna

representa a las integrales (y,(r) | Hly(r -d)) definidas en la ecuacién (2.9a) para

diferentes valores de ot y B.
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ii)

vi)

vii)

viif)

La funcién GetMatint(), calcula la matriz de interaccidn utilizando las
integrales de energia que se muestran en la tabla 2.1. En nuestra funcién,
se utiliza un arreglo con cinco componentes a los que se les asigna los
siguientes valores: V[0] = Vssa, V[1] = Vspa, V[2]= -V[1], VI3] = Vppo, y V4]
= Vppr. Los cosenos directores al, am, y an son calculados en la funcidn
GetMatHam() y son los cosenos directores del vector d respecto a los
ejes X, Y, y Z respectivamente.

La funcion GetMatHam(), realiza las sumas de las funciones de Bloch y
genera la matriz Hamiltoniana. Recordemos que tenemos dos atomos
por celda unitaria y estamos tomando una base ya sea de cuatro (sp®) o
cinco (sp®s*) orbitales por &tomo, por lo que la matriz Hamiltoniana tendra
8x8 ¢ 10x10 elementos, respectivamente.

La funcién join() genera a la matriz Hamiltoniana, juntando su parte real
con su parte imaginaria en una sola matriz, para poder aplicarle la funcién
GetEigen() que calcula los valores y vectores propios de la matriz
Hamiltoniana.

La funcién GetEnerB(), es la funcion principal del programa y se encarga
de calcular la estructura electrénica del cristal al recorrer la primera zona
de Brillouin en las direcciones que unen a los puntos de alta simetria (L,
I X, K, T). En la figura 2.3 se muestra la zona de Brillouin y los puntos
de alta simetria.

La funcion GetEigen(}, calcula los valores propios y vectores propios de la
matriz Hamiltoniana (generada por la funcidn join()). Al terminar de
ejecutarse esta funcién, los valores propios los deja en un arreglo, y los
vectores propios los deja en los renglones de la matriz que recibié como
parametro.

La funcién WriteEnen() escribe en el archivo GeEB.dat las energias, que

en realidad son los valores propios de la matriz Hamiltoniana,
correspondientes a los puntos de alta simetria.
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Figura 2.3. Zona de Brillouin para la red cristalina del germanio mostrando los puntos de alta
simetria. Las bandas mostradas en la figura 2.4 han sido graficadas alolargodeLal,defa X,
deXaUyvydeKar.

El programa fcc2s.cpp calcula la estructura electrénica del cristal de germanio
utilizando una base sp’ . La estructura de este programa es similar a la del
programa fcc2.cpp. Sélo que en este caso, la matriz de interaccion toma en
cuenta al orbital excitado s. Al correr los programas se obtienen los siguientes
resultados:

1. La base sp® reproduce correctamente los estados de energia en la banda de
valencia, sin embargo, en la banda de conduccién, los estados energéticos
no reproducen lo medido experimentalmente, como se vera mas adelante.

2. La base sp°s preserva los estados de energia de la banda de valencia,
reproduce exitosamente los estados energéticos que se encuentran en la
banda de conduccion, y también muestra correctamente la brecha indirecta
del germanio.

3. El estado excitado s repele a los estados de la banda de conduccion, y como
consecuencia el minimo relativo en la banda de conduccién disminuye.

En la figura 2.4, se muestra graficamente la estructura electronica del germanio,
los datos graficados son los resultados obtenidos al correr los programas
correspondientes.
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Figura 2. 4 En el cuadro de la izquierda se muestran las bandas de energia calculadas utilizando
la base sp’s’ para el gemanio. En el cuadro que esta a la derecha se muestra la estructura
electrénica del germanio utilizando una base sp>. En ésta figura se puede ver que la brecha
disminuye y la banda de valencia no cambia considerablemente al usar la base extendida sp % .

Los datos obtenidos usando la base sp’s* coinciden con los resultados
publicados por P. Volg y Harold P. Hjalmarson{7]. Y los datos obtenidos
utilizando la base sp® coinciden con los publicados por Walter Harrinson[5). Ver
figura 2.5. Aunque en ambas figuras 2.4 y 2.5 no se aprecia a simple vista el
minimo indirecto, al consultar los valores que se obtuvieron al correr el programa
fcc2s se puede ver que el valor de la energia en el punto de alta simetria L es de
0.7649 eV menor at valor 0.9 eV en el punto de alta simetria I". Por lo que en el
punto de alta simetria L tenemos un minimo indirecto.

En la parte izquierda de la ﬁgura 2.5 [8] se presentan en color azul los valores
calculados utilizando una base sp’s*, |a linea punteada en color rojo representa a
los valores experimentales que se obtuvieron utilizando ia técnica de
Fotoemisién Inversaf16]. Por lo que podemos concluir que la base sp°s
reproduce de manera mas aproximada a los valores experimentales que caen
dentro de la banda de valencia y conduccién, obteniendo asi la brecha indirecta
entre los puntos L y I" del Ge. Por otro lado, la grafica de la derecha muestra que
la base sp sblo nos puede dar una descripcidn cual:tatlva de las bandas. En
conclusion la base extendida sp’s* es mejor que la base sp°.
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L r X KU r

Figura 2.5. En la parte derecha se presentan las bandas de energia de! Ge publicadas por
Walter Hamrinson[5] usando una base sp3 Mientras que en la parte izquierda se presentan las
bandas de energia del Ge publicadas por Volg y sus colaboradores usando una base spis 7.
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2.3 Formulacién del método de Enlace Fuerte para superficies

El paso siguiente es adaptar esta formulacion de Enlace Fuerte a las
superficies cristalinas. Usemos la descripcién del cristal seminfinito en términos
de una red bidimensional (2D) paralela al plano de la superficie y con celdas
unitarias que se extienden infinitamente en direccidn perpendicular a la
superficie. Denotemos los vectores de la red 2D por r y los de la base de los
atomos de cada celda unitaria por T,.,, en donde p indica el numero de atomo de
la celda unitaria y m el numero de plano. El vector de posicién Ry = ¥ + Tpm
corresponde al p-ésimo atomo del plano m de la celda unitaria localizada en r.

Escribamos el vector de posicion del p-ésimo atomo del plano m en sus
componentes paralela y perpendicular a la superficie,

Rpm=r+‘r£u+rgm° (2.11)

Los estados electrénicos estacionarios del cristal con superficie se pueden
describir como funciones de Bloch ¢ (x) en donde q son vectores de onda de
2D en la primera ZB (zona de Brillouin) de la superficie. Escribamos a estas

funciones de Bloch en 2D ¢/ (x) como,

- 1 .
QL (x) =_\/FTE,:6XP[“1'(H o)) X (x=T =T, —1]), (2.12)

en donde N es el numero de celdas unitarias de superficie, oo toma los valores
dados por los numeros cuanticos {s,p,,p,,p.,s'}, ¥y la suma se hace sobre los
vectores unitarios de la celda bidimensional paralela al plano de la superficie.
Estas funciones de Bloch son conocidas como orbitales de plano. Con este
conjunto de ecuaciones se explota la simetria bidimensional del sistema.
Entonces la funcién de onda del electrdn en funcidn de esta base de funciones
de Bloch se obtiene como fa combinacion lineal de las funciones de Bloch-para

cada uno de los orbitales ¢/ (x),

Xq(X) =D, D di" o0 (%), (2.13)

a pm

con 42", los coeficientes de la combinacion lineal. Sustituyendo esta funcién de

onda en la ecuacién de Schrédinger con el Hamiltoniano de un electron
encontramos la ecuacién de valores propios,
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S AHE"(q) = E8,8,,8,,,.)d{" (@) =0, (2.14)

B.p'm’

en donde los elementos de la matriz Hamiltoniana son,

LN 1 . ’ . ’ '
H"" (@) =~ 2 expl=iq-(r + 7, —r=v/ ) H  (r + 7/, r+7]0), (2.15a)

i rr'
con Heg igual a
H, (R,.R))=[7.(r—=R)Hy,(r—R )d’r, (2.15b)

y usando los parametros correspondientes a la base sp®*. Nétese que las
integrales que aparecen en la ecuacion (2.15b) son exactamente iguales a las
integrales que aparecen en la ecuacion (2.8), por lo que la relacién (2.15b) nos
define la matriz de interaccion para la superficie del cristal. En consecuencia, no
es necesario calcular mas parametros para conocer la matriz Hamiltoniana de
nuestra superficie, con los parametros del sustrato es suficiente. Lo Unico que
cambia es la fase de los orbitales.

Esto nos lleva en principio a resolver una matriz de orden infinito, sin embargo
es posible aproximar la interaccién sélo a primeros vecinos, es decir, Hy' (q)

s6lo es diferente de cero en el plano cuandom=m' om=m £ 1, esto es, cuando
son primeros vecinos. Como la celda unitaria se extiende infinitamente en la
direccion perpendicular a la superficie, debemos simular nuestro cristal
seminfinito mediante un sistema con un numero finito de planos conocido como
placa, lamina o s/ab. Estos sistemas deben de reproducir ios efectos debidos a
la superficie asf como los del sustrato. Para lograr esto, por lo regular las placas
tienen entre seis y treinta planos atomicos, dependiendo de la superficie que se
quiera simular y la capacidad de computo disponible. Hay dos tipos diferentes de
placas, aquellas con dos superficies separadas por un numero suficiente de
planos atémicos con los atomos en sus posiciones de sustrato, el nimero de
planos atdmicos se escoge de manera que no exista interaccion entre las dos
superficies. El segundo tipo de placa tiene una sola superficie y algunos planos
que simulan el sustrato, en donde el dltimo de ellos se fija o satura de manera
que simule el cristal seminfinito.

En este trabajo se utilizara el primer tipo de placa. En la siguiente seccidn
vamos a ilustrar como se implementa un calculo dentro del modelo de Enlace
Fuerte en superficies. Para esto vamos a presentar el problema mas simple
posible, el de la superficie de Ge(111)-1x1 sin reconstruir.
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2.4 Calculo de la estructura electrénica de la superficie Ge(111)-1x1.

La superficie det germanio (111)-1x1 es modelada utilizando una Iamina de
24 capas de atomos de germanio. El grosor de la lamina es suficiente adecuado
para desacoplar los estados de superficie en la parte superior e inferior de la

lamina. Tomemos el eje X a lo largo de la direccién cristalografica [T12], el eje

Y alo largo de [110] y el eje Z en la direccion perpendicular a la superficie. En la

figura 2.6 se muestra la vista superior de [a superficie junto con la celda unitaria
que contiene un solo atomo.

X[112]

Y[110]

e

Figura 2.6. Vista superior de la superficie de Ge(111)-1x1. La celda unitaria que se muestra en
color rojo, contiene un atomo de germanio por capa atémica. Los circulos verdes representan a

los atomos que estan en la primera capa T, =1, 6; mientras que los clrculos en azul representan
a los atomos en la segunda y tercera capa 1, =2, 3; y finalmente los circulos amarillos
representan a los atomos en la cuarta y quinta capas 1,=4, 5..
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El programa que calcula los estados de superficie se llama surfix? y su
algoritmo es el siguiente:

i)

i)

v)

La funcion GetData() lee los pardmetros correspondientes a las energias.
Y como vimos en esta seccién, Unicamente se necesitan los parametros
que se utilizaron para el sustrato. Por lo tanto, se utilizan los valores
dados en la tabla 2.1.

Vamos a utilizar la aproximacion a primeros vecinos. La funcién GetRy()
calcula las posiciones de los atomos en la ldmina y los almacena en los
arreglos de vectores R, y vref. El primer elemento del arreglo vref
contiene la posicion del primer atomo en la capa 1, y los tres primeros
elementos del arreglo R, contienen las posiciones de los primeros
vecinos. El segundo elemento de vref contiene la posicion del primer
atomo que estd en la segunda capa, y los siguientes tres elementos del
arreglo R, contienen las posiciones de los primeros vecinos de este Ultimo
atomo, y asi sucesivamente,

La funcion que calcula las posiciones de los atomos en las 24 capas de la
lamina se llama GetAtomPos(). En la figura 2.7 sélo se muestran las

primeras seis capas de la superficie del Ge(111)-1x1.

Ya que tenemos las posiciones de los atomos en la ldmina, el siguiente
paso es recorrer los puntos de alta simetria en la zona irreducible de
Brillouin en dos dimensiones. En la figura 2.8 se muestra la primera zona
de Brillouin y su parte irreducible. El programa surf1x1 recorre los puntos
de alta simetria de la zona irreducible, deF'aM,deMaKydeKaT.

Las funciones GetMatHam se encarga de formar la matriz Hamiltoniana.
Como estamos utilizando para modelar la superficie 24 capas con un

atomo por celda unitaria, y una base {s, PP, p.,s )} de 5 orbitales por
atomo, la matriz a diagonalizar tendrd una dimensidon de 120x120
elementos. La funcién GetEigen() caicula los valores y vectores propios

del Hamiltoniano, y la funcién WriteEner() escribe en un archivo los
resultados.
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3
Figura 2.7. Vista lateral de la superficie del Ge(111)-1x1 con las seis capas superiores de la

lamina. E! valor de la variable d es igual a ﬁ a, donde a es el parametro de la red.
4

Figura 2.8. Zona de Brillouin de la superficie Ge(111)-1x1 en la que se muestra la parte
irreducible junto con los puntos de alta simetria en color rojo.
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La densidad de estados p(E)dE se define como el nimero de estados
comprendidos en el intervalo de energia que va de £ a E + dE. Se puede
demostrar que la densidad de estados por atomo en el espacio-k esta dada por
la siguiente integral de superficie [17, pagina 91]

3
a J dS(k) (2.16)

p(Eo) = [‘2‘;‘; e | VkE(k) '

El parametro a es la constante del cristal, y la integral se realiza en el espacio-k,
sobre la supetficie E = E,. En la seccién 3.3 vamos a estudiar en forma mas
detallada la densidad de estado en supefficies cristalinas.

En la figura 2.9 se muestra la estructura electrénica de la superficie del
Ge(111)-1x1. Del lado derecho también se muestra la densidad de estados
electronicos correspondiente. Néotese la aparicién de los estados de superficie
dentro de la brecha, que dan lugar a una distribucién continua de los estados
electronicos dando un caracter metalico a la superficie. Es decir, la brecha
original del sustrato desaparece.

Como podemos ver, arriba de la banda de energia (d) existe una banda de
energia sin dispersion, es decir, es totalmente plana. También aproximadamente
en —3.0 eV aparece otra banda de energia totalmente plana. Sila banda es casi
plana se tiene poca dispersién, por lo que estas bandas dan una gran
contribucién a la densidad de estados p(E). En nuestro ejemplo la banda (d)
muestra dispersién por lo que no contribuye significativamente a la densidad de
estados. Mientras que en la banda de conduccién, ligeramente arriba de la
banda (d) se tiene muy poca dispersion, es decir, IV, E(k)I=0 a lo largo de la
zona de Birillouin lo cual da una contribucién grande a la densidad de estados
P(£) segun la ecuacién (2.16), y como podemos observar en la figura 2.9. Por
otro lado, en las bandas de valencia, entre 0 y =3.0 ¢V se tiene una gran
dispersion |V, E(k)[>>0, y aunque hay un gran nimero de estados con esta
energia, no contribuyen tanto a la densidad de estados (2.16) como lo hacen las
bandas con poca dispersién.
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Figura 2.9. Estructura electronica de la superficie Ge(111)-1x1 junto con su densidad de estados
de energia. La banda de energia (d) representa a los estados de superficie de los enlaces
colgantes. En la banda de energia (b) estan los enlaces llamados de backbond.

Se puede observar en la figura 2.9, que la estructura electrénica del Ge(111)-
1x1 que calculamos coincide con la estructura electronica publicada por H.
Lath[2). La banda etiquetada con la letra (d) corresponde a los estados de
superficie de los enlaces colgantes. Mientras que la banda etiquetada con la
letra (b) corresponde a los estados llamados de backbond. Por los resultados
obtenidos con estos dos ejemplos, podemos concluir sin temor a equivocarnos,
que las rutinas que calculan los valores propios y vectores propios estan
correctas. En el siguiente capitulo vamos a calcular la estructura electrénica de

la superficie del Ge(111)-2x1 reconstruida utilizando las mismas rutinas que
usamos en este uitimo ejempio.
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CAPITULO III

Estructura electrénica del Ge(111)-2x1

La superficie (111) del germanio muestra una reconstruccién (2x1) cuando se
corta mecanicamente a temperatura ambiente. Aunque la naturaleza de la
reconstruccion (2x1) es desconocida, un candidato posible es la geometria de
cadenas con enlaces r propuesta por Pandey[9] para la superficie Si(111)-2x1.
Esta hipbtesis se sustenta experimentalmente en diferentes espectros de los
estados de superficie del Ge(111)-2x1 que se observan en medidas de
Fotoemision Electrénica [10, 11], de Reflectancia Diferencial [12], y de
Espectroscopia de Tunelaje [13]. Por otro lado, calculos tedricos de primeros

principios han encontrado que este modelo de Pandey es energéticamente
favorable [4, 14].

En este capitulo se calculard la estructura electronica de la superficie
reconstruida del Ge(111)-2x1, ver figura 3.2. Se va a utilizar el método de Enlace
Fuerte descrito en el capitulo anterior y los resultados se van comparar con las
medidas experimentales y calculos tedricos, reportados con anterioridad.
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3.1 Método de Calculo.

Para modelar a la superficie del Ge(111)-2x1 vamos a considerar una lamina
de 24 capas atémicas, que contiene en total 48 dtomos de Ge. En el plano de la
superficie se toman condiciones a la frontera periédicas. El espesor de la lamina
es lo suficientemente grande para desacoplar los estados de superficie que se
presentan tanto en la parte superior como en la inferior. En la figura 3.1 se
muestra una vista frontal de la superficie, y su celda unitaria que contiene dos
atomos de germanio por capa atdmica.

[N
\.

Y[110]

Sis
|

§

e

Figura 3.1. Vista frontal de la superficie Ge(111)-2x1, la linea punteada en negro muestra a la
celda unitaria de la superficie, cuyas dimensiones se encuentran en términos de la constante de
red a del sustrato. Los atomos de la celda unitaria estan etiquetados con los simbolos “1° y *2°
respectivamente.

Para calcular los estados de superficie se utilizé el método de Enlace Fuerte
con una base de orbitales sp®s , descrito en el capitulo anterior. Como vimos esta
base nos da una buena descripcién de la banda de conduccién de los cristales
semiconductores con geometria cubica. Se desarollaron una serie de
programas de computo que se utilizaron para calcular la estructura electrénica
de la superficie reconstruida. Las posiciones de los atomos se tomaron de los
resultados tetricos de primeros principios obtenidos por Noboru Takeuchi y
colaboradores[14], y que son similares a los calculados por Northrup y cohen[4]
también usando un método de primeros principios.
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Esta reconstruccién se caracteriza por Ia formacion de cadenas en “zigzag” a
lo largo del eje X en la superficie como se muestra en las figuras 3.1y 3.2.

Otra caracteristica importante de esta reconstruccion, es que los atomos en la
superficie que forman la cadena muestran un desplazamiento en la direccion
verticai o normal a la superficie. En el modelo de enlace =, en donde n se refiere
al caracter del enlace segiin se explicé en la seccién 2.2, que encontro
Pandey[9] para la superficie de Si(111)-2x1 y que es muy parecida a la de
Ge(111)-2x1, estos atomos que forman la cadena se encontrarian con la misma
posicion en Z. La longitud del enlace entre los atomos que forman a la cadena
en la superficie es 5.351 A, la cual es ligeramente menor que la longitud del
enlace en el sustrato 5.658 A. Por otro lado, el desplazamiento vertical entre los
atomos que forman la cadena en la superficie es de 0.264 A. En las cuatro
capas atomicas adyacentes a la superficie también se encuentran
desplazamientos atomicos importantes respectos a las posiciones que
guardarian en el sustrato sin reconstruir.

Ge (111)-(2x1)

Figura 3.2. Modelo de la reconstruccién atomica de la superficie Ge(111)-2x1. Los lébulos
etiquetados con B, y B, son orbitales con caracter P.. Como podemos observar, a lo largo del eje
X tenemos cadenas de atomos etiquetados con “17, con orbitales colgantes ocupados, y con
atomos etiquetados con “2" que tienen orbitales colgantes desocupados.
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Con las posiciones atémicas descritas en el parrafo anterior, ahora vamos a
calcular la estructura electrénica correspondiente. A continuacion se describe el
algoritmo que se utilizé para este fin:

ii)

surf2x1: Llama a la funcién GetData() para leer las energias Ey, E,x, Eg,
Epzy Esrer Vi Vipy Voo Vipre Vo Y Viepo que se utilizan para generar a la
matriz Hamiltoniana. En el caso de la superficie reconstruida se leen las
nuevas posiciones atomicas de los atomos de las primeras diez capas.
Las capas atdmicas restantes conservan las posiciones que tienen en el
sustrato. Como las energias de la matriz de interaccion Vs, Vep, Vps, Vppm,
¥ Vppo, S€ Obtuvieron para el sustrato, en el caso de la superficie se utiliza

la regla de Harrison [5] para su extrapolacion. Es decir, los nuevos
2

. . . Irl . .
pardmetros se ajustan por la cantidad 7;2— donde r es la distancia entre

los atomos primeros vecinos de la superficie reconstruida y = ”43 a,es
la distancia entre dos atomos vecinos en el sustrato. A continuacion se
recorre la primera zona de Brillouin a lo largo de los puntos de alta
simetria, T-J-K-J'-I. Este programa llama a los subprogramas
GetMatHam(), GetEigen() y WriteEner(), que se describen a continuacion.

GetMatHam: Calcula las posiciones de los atomos y la distancia entre
atomos que son primeros vecinos, cuyas interacciones son las Unicas que
se consideran. También construye a la matriz de interaccion (GetMatint),
calcula las sumas de Bloch (GetMatHRl) y construye a la matriz
Hamiltoniana tanto con su parte real como imaginaria (join).

GetEigen: Calcula los valores y vectores propios del Hamiltoniano. Ya
diagonalizada la matriz, los vectores propios se encuentran en los
renglones de la matriz Hamiltoniana.

WriteEner: Etiqueta los estados electrénicos distinguiendo entre los de
supefficie y de sustrato. Como sabemos los estados de superficie se
encuentran localizados en una vecindad de la superficie. Basados en este
hecho, se escoge un parametro 3, tal que, cuando los estados cuya
probabilidad en las primeras capas atdmicas de la lamina es mayor que 6,
se etiquetan como estados de superficie. Mientras que aquellos estados
cuya probabilidad en las primeras capas atomicas es menor que & se
etiquetan como estados proyectados del sustrato.
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3.2 Resultados y discusion

Los estados de superficie y la proyeccion de los estados del sustrato
calculados tedricamente se presentan en la figura 3.3. En la estructura de
bandas de la superficie del Ge(111)-2x1 reconstruida encontramos que los
estados de superficie etiguetados con B, tienen un caracter P, es decir, son
enlaces colgantes caracterizados con un orbital tipo p en la direccion normal a la
supertficie (z). Esta banda también se caracteriza por un enlace de caracter n
entre orbitales tipo P a lo largo de las direcciones del plano XY. Por este motivo
el enlace y antienlace de los dtomos 1 y 2 forma las cadenas llamadas = (ver
figura 2.2), en analogia al modelo de Pandey para la superficie del Si(111)-2x1.
Estos estados B; y cuyo caracter es P, sé encuentran localizados en el atomo
etiquetado como 2 en la figura 3.2 y que pertenecen a la primera capa de la
superficie. Esta banda Bz se encuentra por arriba del nivel de Fermi, y por lo
tanto, se encuentra desocupada. En el punto T, la banda vacia B; se encuentra
alrededor de 0.56 ¢V por arriba del méaximo de la banda de valencia, y alcanza
su minimo en el punto de alta simetria K y tiene un valor de 0.18 eV, que es el
tamano de |la brecha indirecta como se observa en la grafica de la estructura de
bandas. Por otro lado, el maximo de B; se encuentra alrededor del punto J' y
tiene un valor de 0.2 eV. Ademas, la dispersién que se observa entre los puntos
K-I' que corresponde en el espacio real a la direccién X, se debe a que los
electrones se pueden mover de manera mas libre a lo fargo de los enlaces que
forman las cadenas-n de los atomos en la superficie. Mientras que en la
direccion J-K la dispersién es mucho menor, y esto se debe a la poca interaccién
de los electrones que se encuentran en cadenas adyacentes, es decir, en la
direccidon correspondiente a Y en el plano de la superficie. Nétese que la

. . . |3
distancia entre cadenas adyacentes es del tamarno \/;a >d.
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Figura 3.3. Estructura electronica de la superficie Ge(111)-2x1 reconstruida. En el cuadro de la
parte izquierda se presentan las bandas de energia entre los valores ~10.0 eV a 2.0 ¢V. Como
las bandas B, y B, muestran un cardcter P, se les conoce como estados energéticos n. Mientras
que a los estado energéticos de la banda Bg por tener caracter S, se les llama estados o. En el
cuadro derecho se da una vista de los estados de superficie en el rango de —2.0 a 2.0 V. Como
puede observarse, la banda de energia B, muestra gran dispersion.

Por debajo del nivel de Fermi, se encuentra una banda de estados
electrénicos de superficie etiquetada como By que también tienen caracter P, y
que se encuentran localizados en los dtomos etiquetados como “1” en la figura
3.2. Esta banda B, también se debe al enlace = entre los 4tomos que forman la
cadena. Se encuentra por debajo del nivel de Fermi, y por lo tanto, se encuentra
ocupada.

En el punto T, la banda ocupada B se localiza aproximadamente a 0.69 eV por
debajo del maximo de la banda de valencia, y alcanza su minimo en el punto de
alta simetria J’ y tiene un valor de —0.73 eV. Por otro iado, el maximo de B¢ se
encuentra alrededor del punto de alta simetria K y tiene un valor de -0.46 eV.
Como podemos observar en la figura 3.3, la banda de energia B¢ muestra una
dispersion menor que la banda desocupada B;. En los puntos de alta simetriaJ y
K la banda es bastante plana. También podemos observar que B, se mete
dentro de los estados proyectados del sustrato cuando se acerca al punto I'.
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E! minimo de la banda B; y el maximo de la banda B¢ nos dan una brecha
directa en el punto de alta simetria K de aproximadamente 0.65 eV.
Experimentalmente usando técnicas de Reflectancia Diferencial, Espectroscopia
de Fotoemisién y de Espectroscopia de Tunelaje para la superficie Ge(111)-
(2x1), se reportaron valores de la brecha que van desde 0.45 eV hasta 0.75 eV
[12], de la referencia [14] ver la tabla 5. Mientras que otros calculos tedricos
basados en métodos de primeros principios encontraron valores muy pequenos
de la brecha, de aproximadamente 0.25 eV{4] y de 0.56 eV[14)]. Estos célculos
tedricos de primeros principios se basan en la Teoria de la Funcional de la
Densidad. Esta teoria [15], no describe de manera adecuada estados
electrénicos excitados y por esto, la brecha que se encuentra siempre esta
subestimada. Sin embargo, se puede corregir en una primera aproximacion[15].
Se encontré que haciendo correcciones en la Teoria de la Funcional de la
Densidad [15] la brecha que se obtiene es de 0.67 eV, es muy parecida a la que
nosotros calculamos (0.65 eV). En nuestros calculos se encontré que la energia
de Fermi ( Er) es igual a 0.04 eV. Los calculos de primeros principios dan un
valor de 0.1 eV, muy parecido al nuestro [14].

L a banda de energia B: que encontramos muestra una dispersién entre los
puntos que van de I a K, de 0.69 eV, muy cercano al valor calculado por
Northrup y Cohen [4] de 0.8 eV y por Zhu y Louie[15]. Mientras que la banda de
energia B, en nuestros calculos presenta una dispersion mas pequena, de 0.27
eV en los mismos puntos de simetria. La banda B. es totalmente plana de K a J,
y esto se debe a las cadenas de atomos que se forman a lo largo del eje X, y a
que los electrones en las diferentes cadenas (direccién Y) no interaccionan entre
si. Los estados de superficie de las bandas B, y B; se les llaman estados =, por
tener un fuerte caracter de enlace y antienlace, respectivamente, entre estados
P.yP,

También de la figura 3.3 se observa una banda de estados de superficie
etiquetada por Bz que se encuentra por debajo del nivel de Fermi a energias
entre 3.0 y 4.0 eV. Estos estados se deben principalmente al enlace entre los
atomos de la primera capa atémica y la segunda. En particular, debido al enlace
entre el atomo “2” y el atomo “4”. A energias mas bajas también se encuentran
estados de superficie etiquetados con B4 con el mismo origen fisico.

Los estados de supericie de la banda B, tambien se presentan tanto en la
superficie ideal del Ge(111)-2x1 como en la superficie reconstruida. Muestran un
caracter S, P,, muy fuerte en las capas 4 y 5, mientras que en la superficie ideal
su caracter es P,, P,. Por lo que el proceso de reconstruccion al formar cadenas
de atomos a lo largo de X cambia el caracter de los estados de energia en la
superficie reconstruida.

Las bandas Bs, ¥ Be en la superficie reconstruida muestran un cardcter S, es

decir, son estados de superficie debido a enlaces de tipo ¢ de los atomos
involucrados en la reconstruccion. En la superficie ideal muestran un caracter §
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en la primera capa, y P,, P,, en la segunda capa. Al reconstruirse la superficie
Ge(111)-2x1 ideal, la banda de energia Bg cambia a un caracter S tnicamente. A
los estados de supefrficie de las bandas Bs y Be por su caracter S se les llama

estados 0. La banda B, se encuentra en una brecha que estad a —-8.00 eV de la
banda de valencia, entre los puntos I" y J, Northrup y Cohen[4] también en sus
calculos encontraron a esta banda de estados de superficie situada a —8.00 eV.
La dispersion de esta banda es creciente y es de 1.00 eV. Estos estados

energéticos estan asociados a los enlaces ¢ entre los atomos involucrados en la
reconstruccion de la superficie.

Los resultados tedricos publicados por diferentes autores que aplicaron el mismo
método (Densidad Funcional) no coinciden como puede verse al consultar las
referencias [4, 14 y 15). Una. situacién similar se presenta con los resultados
experimentales, por ejemplo, los experimentos de Espectroscopia de
Fotoemisién hechos por Nicholls y sus colaboradores{10] muestran una banda
ocupada altamente dispersiva con un ancho de banda de 0.8 eV, en tanto que,
F. Solal y sus colaboradores [11] muestran una dispersién de sélo 0.2 eV, cuyo
valor es muy similar al que obtuvimos en nuestros resultados tedricos de 0.27
eV, ver figura 2 de la referencia [15].

En conclusién, seria necesario realizar mas calculos y medidas experimentales
de otras propiedades fisicas como la pérdida de energia de electrones, de
reflectancia diferencial, etc., para poder aclarar cual método de calculo esta mas
cercano a la realidad, y si el modelo teédrico propuesto corresponde o no a la
reconstruccion de ésta superficie.

51




3.3 Densidad de estados

Otra cantidad importante en el andlisis de la estructura electrénica de materiales
es la densidad local de estados de superficie (DOS) por capa atomica m, que
podemos definir para cada plano de! sistema como,

Pr(EY= Y Ixlr(k) 1P 3(E - E(k)), 3.1)

a,jk

donde se suma sobre todos los puntos de la ZB de la superficie, los orbitales oy
los atomos o de la celda unitaria. Usando la funcion de onda definida por la
ecuacion {2.13) encontramos que la densidad de estados se puede reescribir en
funcién de los coeficientes de la expansion lineal,

P (E)ec Y 1S (K) I 8(E - E(K)) (3.2)

a.j.k

que se obtienen al diagonalizar la matriz de la ecuaciéon (2.14). Finalmente, la
densidad de estados total del sistema sera igual a la suma de las densidades
parciales por plano,

p(E) =Y p"(E), (3.3)

En la figura 3.4, se graficé la densidad de estados total y para las tres primeras
capas atomicas de la superficie del Ge(111)-2x1. En las gréficas se pueden ver
claramente los estados de superficie al comparar las densidades de los primeros
planos con la densidad total del sistema. En el primer plano se observan
principaimente los estados dentro de la brecha asociados a los enlaces sueitos y
las cadenas. Mientras nos alejamos de la superficie estas estructuras
desaparecen y la densidad de estados se parece mas a la densidad de estados
del bulto. Esto puede observarse claramente en la figura 3.4. La contribucion
principal a la densidad de estados para las bandas de energia etiquetadas con
By y Bz esta dada por los dtomos de la primera, segunda y tercera capas
atémicas, en ese orden. Esto confirma que los estados energéticos que
pertenecen a estas bandas son estados de superficie, porque estan localizados
en las primeras capas atomicas.

También podemos observar en la figura 3.4, que la densidad de estados total
entre los =3.0 y 2.0 eV es similar con la densidad de estados de la superficie
Ge(111)1x1 (ver figura 2.9), por lo que se puede concluir que ambas tienen el
mismo origen que se discutié con anterioridad en el capitulo Il.
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Figura 3.4. Densidad de estados de superficie del Ge(111)-2x1 reconstruida. En el cuadro que
estd mas a la izquierda se muestra la estructura electrdnica de la superficie Ge(111)- 2x1
reconstruida. Después se muestra la densidad de estados total del sistema. En los cuadros
siguientes se muestra la densidad de estados de la primera, segunda y tercera capa atdmica de
la superficie reconstruida.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se caiculd la estructura electronica de la superficie Ge(111)-2x1
reconstruida. Para llevar a cabo ésta tarea, se desarrollaron una serie de
programas en lenguaje C++ que implementaron algoritmicamente el método de
Enlace Fuerte con la aproximacion a primeros vecinos, se utilizé una base de
orbitales atdmicos sp’s*, en donde, s y s* son orbitales con simetria esférica, s*
es un orbital excitado, y los orbitales p corresponden a los numeros cuanticos
con (I =1).

Para verificar la ejecucion correcta de nuestros programas, primeramente se
calculd la estructura electronica del cristal de Ge, y se compararon los datos
obtenidos con los resultados publicados :P-Of otros autores. Un resultado
importante que obtuvimos es que |a base sp”s preserva los estados de energia
de la banda de valencia, reproduce exitosamente los estados energéticos que se
encuentran en la banda de conduccién, y también muestra correctamente la
brecha indirecta del germanio. Nuestros programas también se pueden utilizar
para calcular la estructura electronica de otros cristales semiconductores (C, Si,
Sn-o, GaAs, Ga-c, etc.).

En nuestro calculo de la estructura electrénica de la superficie Ge(111)-2x1
reconstruida, se observd que en la brecha hay dos bandas By y B, debido a la
reconstruccion, y la dispersion calculada por nuestro modelo tedrico de la banda
de estados de superficie By con caracter n coincide cualitativamente con la
dispersién observada experimentalmente por Nicholis[10].

Nuestros resultados, al igual que los obtenidos por Northrup y Cohen(4] predicen
la existencia de una banda de estados de superficie con caracter ¢ en una
brecha dentro de la estructura electronica de la banda de valencia
aproximadamente a 9.0 eV abajo del méximo de la banda de valencia.

Un resultado importante que se obtuvo de nuestro modelo tedrico es el tamafio
de la brecha directa de la superficie Ge(111)-2x1 reconstruida con un valor
aproximado de 0.65 eV, que cae dentro del rango de valores (0.45, 0.75 eV)
reportados por otros autores que utilizaron técnicas experimentales como la
Refiectancia Diferencial, Fotoemision, y Espectroscopia de Tunelaje.

En resumen, la base sp®s*, hace posible el célculo con una buena aproximacion,
minimizando el numero de parametros empiricos que se requieren para calcular
la estructura electrénica de la superficie Ge{111)-2x1 reconstruida. Esto nos
permite conocer las propiedades fisicas de la superficie, y que podrian utilizarse
para el desarrollo de nuevas tecnologias.
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Hace falta explorar tanto teéricamente como experimentalmente las propiedades
fisicas de la superficie Ge(111)-2x1 reconstruida para conocer con certeza su
estructura atémica real y el método tedrico mas adecuado.
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APENDICE

LISTADOS DE PROGRAMAS
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Archive vecmat.h
* Definicion de clases Matriz y Vector

ﬁll‘lllll'.le!"l..uttttlII‘I"'lll'tt#itlll.'lg'..fﬁ'tt..Iil!llll'llttt""/

- .

*

#inciude <iostream.h>
enum state { ITERATING, SUCCESS, WONTSTOP, NEARZEROQO, SAMESIGN } ;
class matrix ;

class vector {
triend matrix ;
private:
int size ;
double *vec ,
public:
vector (int) ;
vector (const vector&) ;
vector (const double *, int ) ;
vector (const char ™} ;
~vector() { deiete vec ; };
double& operator(] (int i) { return vec(i] ; } ;
vector& operator+() { return *this ; };
vector& operator=(const vector&) ;
vector& operator+=(const veclor&) ;
vector& operator-=(const vector&) ;
vector& operator*=(double) ; // Multiplicado por un double
vector& operator/=(double) ; !/ Dividido por un double
int getsize () { return size ; };
void swap (int, int} ;
friend double norm (const vectord) ; {f Norma Euclidiana
friend double norminf (const vector&) ; /1 Norma Infinito
friend vector operator-(const vectord} ;
friend vector operator+{const vector&, const vectord) ;
friend vector operator-(const vector&, const vectord) ;
friend vector operator*(const vectord, double) ;
friend vector operator"(double, const vector&) ;
friend vector operator/{const vector&, double) ;
friend double scatar(const vector&, const vector&) ; // Producto Escalar
friend vector operator™(const matrix&, const vector&) ; /f v = Ax
friend vector operator™{const vector&, const matrix8) ; / v=b.B
friend fnatrix operator*(vector&, vector&) ; // A = v.x
friend matrix operator*(const matrix&, const matrix&) ; / C = A.B
friend double norm {const matrix&} , /f Norma Euclides
friend double norminf (const matrix&) ; /f Norma Infinita
triend ostream& operator<<(ostream&, const vectord) ;
friend istream& operator>>(istream&, vectord} ;
friend ostream& operator<<{ostream&, const matrix&) ;
friend istreamé& operator>>(istream&, matrix&} ;

)

class matrix {
private:
int numMrows ;
int numcols ;
vector “*mat ;
public:
matrix {int, int) ; // Matriz Rectangular
matrix {int) ; /f Matriz Cuadrada
matrix {const matrix&) ;
matrix (const char ) ;
~matrix() ;
vector& operator{i(int i) { return *mat[i] ; }
matrix& operator+() { return “this ; }
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matrix8 operator={const matrix&) ;

matrix& operator+=(const matrix&) ;

matrix& operator-=(const matrix&) ;

matrix& operator =(double) ;

matrix& operator/=(double) ;

friend int join{matrix&, matrix&, matrix&) ;

int getnumrows() { return numrows ; } ;

int getnumcols() { return numcols ; };

int getsize() ;

void swap (int, int) ;

matrix transpose() ;

friend matrix operator-{const matrix&} ; /1 Menos unario
friend matrix operator+(const matrix&, const matrix&) ; /A=8+C
friend matrix operator-{const matrix&, const matrix&) ; /A=B-C
friend matrix operator*(const matrix&, const matrix&) ; #A=B*C

friend matrix operator®{const matrix&, double} ; HA=c"B
friend matrix operator*{double, const matrix&) ; HA=B"¢
friend matrix operator/(const matrix&, double) ; /fA=B/c

friend vector operator*(const matrix&, const vector&) ; /v=A " x
friend vector operatort(const vector&, const matrix&) ; /v=b"B

friend matrix operator*(vector&, vector&) ; HA=v"x
friend double norm (const matrix&) ; { Norma Euclides
friend double norminf {const matrix&) ; // Norma Infinita

friend int insmat {matrix&, matrix&, int, int} ;

friend int insmat {matrix&, int, int, matrix&, int, int, int) ;
friend ostream& operator<<{ostream&, const matrix&) ;
friend istream& operator>>(istreamé&, matrix&) ;

3
inline vector operator*{double d, const vector& v)
retumv *d;

inline matrix operator*(double d, const matrix& m)

{

retumnm=*d;

}

ijwnq--'tt'n-t.non:n---uuwntwttq-tq'ttt-n-nooostnnnna

* Archivo: vector.cpp
* Rutinas para el manejo de vectores

n--pnlw----ctww,tt---nonntnnnllrttr---rwtwwwunntwwwwa/

*

#include <fstream.h>
#include <math.h>
#include <stdlib.h>
#include "vecmat.h’

inline void fatal {const char “str)

{
cerr<<str; exit(1);
}
vector::vector (int n)
{
size=n;

vec = new double [size] ;
it (tvec) fatal {("No hay memria para crear vector\n) ;
for(inti=0;i<size;++)

vecfi]j=0;

58




vector::vector (const double *a, int n)

b
size=n;
vec = new double [size) ;
if ( lvec }

fatal {"No hay memoria para crear vectorn") ;
for(inti=0i<size; ++i)
vecli] = a[i} ;

vector::vector {const vector &v)

{
gize = v.size ;
vec = new double [size] ;
if (1vec)

fatal ("No hay memoria para crear vectonn”) ;
for(inti=0;i<size; ++i)
vecli] = v.vec(i] ;

}

vector::vector (const char *path)
{
int n;
ifstream inpdata (path) ;
if { linpdata }
fatal ("No pude abrir al archivo de datos: ") ;
inpdata >> n ;
size=n;
vec = new double [size] ;
for(inli=0;i<n i++)
inpdata >> vec[i] ;
}

vector& vector::operator=(const vector& v)
{
if { v.size |=size)
cerr << “Los vectores son de tamanos diferentes\n” ;
for (inti =0, i < size; i++)
vec(i] = v.vec|i] ;
return “this

)

vector& vector::operator+=(const vector &v)

it { v.size !=size)

cerr << "Los vectoras son de tamanos diferentes\n” ;
for (inti=0; 1 < size; i++)

vecli] += v.vecli] ;
return *this ;

}

vector& vector::operator-=(const vector &v)
if ( v.size |I=size } cerr << "Los vectores son de tamaiios diferentes\n” ;
for (inti=0;i < size; i++)
vecli] -= v.vec|i] ;
return “this ;

}

vector& veclor::operator*=(double x}

for {inti=0; i < size; i++)
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vecli] "=x;
return "this ;

)
vector& vector;:operator/={double x}
for (inti=0; i < size; i++}
vecli] /=x;
retum “this ;
}

void vector:swap (int i, int j)

double tmp = vecli] ;
vec|i] = vecfj] ;

vec[j] =tmp ;
}
vector operator-(const vector &v)
{

int n=vsize;

vector u(n} ;

for {inti=0;i<n; ++)
u.vec[i] = -v.vecli] ;

retum u ;

}

vector operator+(const vector& v1, const vector& v2)
{
int n=vl.size;
if (vi.size 1= v2.size )
cerr << "No puedo sumar dos vectores de diferente tamaficin” ;
vector v{n) ;
for (inti=0;i<n;i++)
v.vecli] = v1.vecli] + v2.vec[i] ;
return (v) ;

}

vector operator-(const vector& v1, const vector& v2)
{
int n=vl.size;
if (v1.size 1= v2.size }
cerr << "No puedo sumar dos vectores de diferente tamario\n" ;
vector v(n) ;
for(inti=0;i<n;i++}
v.vecli] = v1.veci] - v2.vecli] ;

return {v} ;
1
veclor operator”(const vector& v, double d)
veclorvd = v
vd*=d,
retum vd ;

}

infine vector operator*(double d, vector& v)

retumv*d;

}
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vector operator/(const vector& v, double d)
{

vectorvd = v ;

retrun (vd/=d};
)

double scalar (const vector& u, const vector& v)

doublet=0;
intn = v.size ;
if {v.size |= u.size ) cerr << "No puedo hacer el producto escalar dos vectores * << "con diferente
tamano\n" ;
for (inti=0;i<n;i++)
t+= u.vec(i] * v.vecii] ;
retum t;

}

double norm{const vector &v)

doublet=0.0;

for {inti=0;i < v.size; i++) {
double vi = v.vecfi] ;
t+=vi*vi;

}
return sqri(t) ;
}

double norminf(const vector &v}

doublet=0.0;
for (inti=0;i < v.size; i++ ) {
double vi = fabs (v.vecii]) ;
if(vi>t)t=vi;
}

return t ;

}

ostream& operator<<{ostream &s, const vector &v)
{

int n = v.size ;

s P IU( " '

for{inti=0;i<n-1; ++i)

s <cv.vee[i] <<, ";
s <cvvec[n-1)<<" )",
return s ;

}

istream& operator>>({istream &s, vector &v)
{
intn = v.size;
cout << "Teclee los " << n << " componentes del vector\n® ;
for {inti=0;i<n;i++) {
cout << "v[" <cig< ] =",
s >> v.vec(i};

1etum s,
}
* Archivo: matrix.cpp *
* Rutinas para €l manejo de matrices "

'."ttﬁlwl'l'tt!t!!"'tt!'t'll-ti,"nt"tt'llllt'lllll
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#include <fstream.h>
#include <iomanip.h>
#include <stdlib.h>
#include <math.h>
#include “vecmat.h”

inline void fatal {const char *str)
{

cerr << str;

exit (1) ;
}

matrix::matrix (int n, int m}
{
nuMrows =n ;
numeols = m;
mat = new vector* fnumrows]j ;
if (! mat) fatal ("no hay memoria para crear matriz\n"} ;
for {inti=0;i<numrows ; ++i){
matfi} = new vector{(numcols) ;
if (1 mat[i]) fatal ("no hay memoria para crear matriz\n") ,
}

}

matrix::matrix (int n} {/ matriz cuadrada
{
numecols = numrows = n ;
mat = new vector’ [numrows] ;
if {! mat) fatal ("no hay memaria para crear matriz\n"} ;
for (inti=0 ;i< numrows ; ++i}{
mat{i] = new vector(numcols) ;
if (! mati]) fatal {"no hay memoria para crear matriz\n") ;
}

}

matrix::matrix (const matrix &m)
{
int i;
NUMrOwWs = M.NUMIOWS ,
numcols = m.numcols ;
mat = new vector” {numrows] ;
if (1 mat) fatal {"no hay memoria para crear matriz\n"} ;
for(i=0:i<numcols; ++i){
matfi] = new vector(numcols) ;
if (1 mat(i]) fatal ("no hay memoaria para crear matriz\n“} ;

for {i=10; i < numrows; i++)
*mat[i] = *m.mat[i] ;

}
matrix::matrix {const char *path)
{ .

int BN, m;

ifstreamn inpdata (path) ;

if { Yinpdata) fatal ("no pude abrir al archive de datos\n”) ;
inpdata »>>n ;

NUMIOwWs = n ;

inpdata >> m;

numcols = m ;

mat = new vector® [numrows] ;

if (t mat) fatal ("no hay memoria para crear matriz\n®) ;
for (i = 0; i < NUMrows; i++)

62




matfi] = new vector {(numcols) ;
for{i=0;i<n;i++){
for(intj=0;j<m;j++)
inpdata >> matfi]->vecij] ;

}
inpdata.close() ;

}

matrix::~matrix()
{
for {int i = numrows; i > 0; --i)
delete matfi- 1] ;
delete mat ;

}
matrix& matrix::operator={const matrix& m)

it { m.numrows != numrows 11 m.numcols != numcols } fatai ("las matrices son de tamarios diferentes\n”) ;
for {int i = 0; i < numrows; i++)

*matfi] = "m.matli] ;
retum “this ;

)

int matrix::getsize()

{
if (numrows != numcols ) cerr << "getsize es valido sélo para matrices cuadradasin® ;
retum numMrows ;

}
matrix& matrix;:operator+={const matrix &m)

if { m.numcols != numcols I} m.numrows != numrows ) fatal {"las matrices son de tamadnos diferentes\n”) ;
for (inti = 0; | < M.nUMrows; i++)
for (int j = 0; j < numcols; j++)
malt[i]->veclj] += m.mat[i]->vecj] ;
retumn “this ;

}

matrix& matrix::operator-=(const matrix &m)

if ( m.numcols != numeols Il m.numrows != numrows ) fatal ("las matrices son de tamados diferentes\n”) ;
for (inti = 0; | < M.NUMIOWS; i++)
for (int j = 0; j < numcols; j++)
mat[i}->vec[j] -= m.mat[i]->vec[j] ;
return “this ;

)
matrix& matrix::operator*=(double x)

for {inti = 0; i < nUMrows; i++)
for (int j = 0; | < numcols; j++)
matfi}->vec[j] "= x;
return “this ;

}

matrix& matrix::operator/=(double x)

for (inti = 0; i < nUMrows; i++)
for (int j = 0; | < numgcols; j++)
matfi]->vec(j] /= x;
return “this ;

}
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void matrix::swap (int i, int j)

vector *tmp = mat(i] ;
mati] = matfj) ;
matfj] = tmp ;

}

matrix matrix::transpose(}
{
int p = numMrows, q = NUMCOoIs ;
matrix mt (q, p};
for (inti=0;1<q; i++) {
for (intj = 0; j < p; ++j)
mt.mat{i]->vec(j} = mat(jl->vecfi] .

return mt ;

}

matrix operator-(const matrix &m)
{
int 1= m.numrows, r = m.numcols ;
matrix u{n, r};
for (inti=0; i <n; ++i)
for (inlj=0;j<r ++)
u.matfi](j] = -m.mat[i}fj] ;
return u ;

}
malrix operator+(const matrix& m1, const matrixé& m2)

it { m1.numrows != m2.numrows |l m1.numcols != m2.numcols ) fatal {"las matrices son de tamafnos
diferentes\n"} ;

matrix mt = m1 ;

mt+=m2 ;

retum mt

}

matrix operator-{const matrix& m1, const matrix& m2})

if ( m1.numrows != m2.numrows i m1.numcols != m2.numcols ) fatal ("las matrices son de tamafos
diferentes\n") ;

matrix mt =m1 ;

mt-=m2;

return mt ;

}

vector operator*{const matrix &m, const vector &v)
{
int Nr = M.NUMIOWSs ;
if (m.numcols != v.size } fatal {"la matriz no puede aplicarse al vector diff en tamafio\n"} ;
vector u(nr} ;
for (inti=0;i<nr i++)
ufi] = scalar (*m.mat(il, v) ;
return u ;

}

vector operator*(const vector &v, const matrix &m}

{

int nr = m.numrows, N¢ = M.numcols ;
if ( v.size |=nr) fatal ("diferentes tamanos entre vector y matriz\n"} ;
vector u(nc) ;
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for {inti=0;i<nc; ++i) {
double t=0.0;
for(inti=0; j < nr; j++)
t += v.vec(i] * m.matfj]->vecli] ;

uveclil=t;
retum u ;
}
matrix operator*(vector &u, vector &v)
{

int nr = u.size, nc = v.size ;
matrix m(nr, nc) ;
for{inti=0;i<nri+s) {
for (intj=0;j < nc; j++)
m.mat[i]->vec[j] = ufi] " v[jl;
}

returnm ;

}

matrix operator*{const matrix &m1, const matrix &m2)

if ( m1.numcols != m2.numrows) fatal ("no se puede multiplicar a las matrices\n") ;
matrix m{m1.numrows, m2.numcols) ;
for {inti = 0; i « m1.NUMrows; i++ )
for (intj = 0; j < m2.numcols; j++} {
m.mat[i}->vec[j] = 0.0,
for {int k = 0; k < m1.numcols; k++ )
m.mat[i}->vec(j] += m1.mat[i}->veclki * m2.mat[k]->vec[j} ;
1

return m ;

}

matrix operator*(const matrix &m, double c)

matrixml=m;
return (m1 *=¢} ;

}

double norm{const matrix &m)

doublet=0.0;
for (inti = 0; i < m.numrows; i++) {
for {int j = 0; j < m.numcois; j++ ) {
double mij = m.matfi]->vecl] ;
t += mij * mij;

}
}
return sqri(t} ;

int insmat (matrix& r, matrix& v, int m, int n)
{
inti, j. lim, 1,
lim = r.getsize() ;
| =v.getsize(};
it ((m+1)>timll(n+1)>tim){
cout << "Error al insertar mat[" << | << *}[" <<1<<"]";
cout << " se exeden los limites\n" ;
return (0) ;
%or(i:m;i<m+l;i++)
for(j=n;j<n+l;j++)
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Hil] = vii - m]f; - n] ;
return (1) ;

}

int insmat {matrix& r, int m, int n, matrix& v, int p, int g, int 1)
{
inti, j, lim;
lim = r.getsize() ;
f(m+D>limil{n+slim){
cout << "Error en destino: mat[" << lim << "|[* << lim << "]";
cout << " se exeden sus limites\n® ;
return (0) ;

lim = v.getsize() ;
if ({p+1)>lmll{g+I)>tim){
cout << "Error en fuente: mat[" << lim << "][" << lim << "]";
cout << " se exeden sus limites\n* ;
return (0} ;
)
for{i=m;it<m+l i++)
for{f=mj<n+l;j++)
i =vli-m+pli-n+ql;
retum (1) ;

}

double norminf{const matrix &m)

double t =0.0;
for (inti=0; i < m.numrows; i++ ) {
doubles=0;

for (int j = 0; j < m.numcols; j++}
s += fabs(m.mat(i]->vec[j]) ;
if{s>1t)
t=s5,;
}

returnt ;

)
ostream& operator<<(ostream &s, const matrix &m)

for (inti = 0; i < M.NUMrows; ++i) {
for {int j = 0; j < m.numcols; j++)
s << setprecision(4) << setiosflags(ios: fixed) << m.matfi]->vec{j] << " ";
5 << "\n";
}

return s ;

}

istream& operators>{istream &s, matrix &m)
{
int nr = M.AUMIows |
cout << “teclee los * << nr << " renglones de la matriz\n" ;
for (inti=0;i<nr i++) {
for (int j = 0; j < m.numcols; j++) {
cout << "m" << i< "' < jec ] =";
s >> m.matfi]->vec[i] ;

cout << "\n";

}

retums;

}

66




int join {matrix &a, matrix& b, matrix& mat)

int n = a.getsize(} ;

int m = mat.getsize() ;

if{m==2"n){

for(inti=0;i<n; i++)}{
for(intj=0;j<n j++) {

mat[i + n][j + n] = matfi]lj] = afil(ji;
matfi][j + n] = -bli}{i] ;
mat(i + n][j] = bl]{l ;

return (0) ;

return (-1) ;

}

Iln---it'w--n"'t----t-.----cnat.vnntc:.:--:tc:----ttt

* Archivo: eigen.h
* Definicion de varianies para eigen.cpp

w.-’-ttt---ttcunnnrtta-ttrtwtwaant--t-nnitc----n:o--tl

#include <math.h>
#include "vecmat.h"

#ifndef M_PI
#define M_Pi 3.141592653658979323846
#endif

#define  MAXITER 50

inline sign (double a)

{

retuna>=0071:-1;

void housa (matrix&, vector&, vector&) ;
void  francis(vectord, vector&, matrix&) ;

inline GetEigen (matrix& C, vector& d, vector& e)

house (C, d, @) ;
francis (d, e, C) ;

}

/Illl""ilt!.tt"'tt.l'l!lllt't'i.'ti"ﬂt!.'t'..t"."llQQQQIIQ!GIIIOIIIIII

*

*  Programa sigen.cpp

*  Programa que diagonaliza una matriz,

" Los vectores propios quedan en las columnas de la matriz
* Los valores propios guedan en un arreglo
ll!tﬁQ-ll.'tt-t.!!l‘t‘!Ilttttt.t!"tli"'l!lllll"...ﬁtttltttttttti!!llt*"ltt/
#inciude <stdlib.h>

#include “eigen.h”

-
-

*

inline void fatal (const char *str)
{
cerr << str; exit (1),

}

void house (matrix &a, vector &d, vector &e)
{
int n=a.getsize{) ;
int ik,
double scale, hh, h, g, 1;
for{i=n-1;i>=1;i-}{
I=i-1;
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h =scale =0.0;
if (1>0){
for (k =0; k <=1; k++)
scale += fabs(a[i][k]) ;

if ( scale ==0.0)
efi] = ailll) ;
else {

for (k=0; k <= |; k++) {
afillk] /= scale ;
h += ai](k] ~ alilik) ;

}
f=alil ;
g =(f>=0.0"7-sqri(h) : sqrt(h)) ;
efi] = scale * g;
h-=1"g;
aiii=f-g;:
f=0.0 N
for(=0;j<=1;j++} {
afli) = afili] / h;
g=00;
for (k = 0; kK <=|; k++)
g += afi](k} * afil(k] ;
for(k=j+1; k<=1 ki+)
g += alk](i] * afij[k] ;
elil=g/h;
t+=efj] * afilfj] ;

}
hh=f/{h+h);
for{j=0;j<=1; j++) {
f = afi][j] ;
e[j]=g=e[i]-hh'f;
for (k=0; k <=j; k++)
afjJik] = (1 * efk] + g * alillk));

}
} else
efi] = afill];

j=n;

)
d[0]=0.0;
e[0]=0.0;
for (i=0;i<mn; i++){
l=i-1;
if (dfi] ) {
for(j=0;j<=1 j++}{
g =0.0:
for (k=0; k <= |, k++)
g += aliik] * alkll]
for (k = 0; k <=1, k++)
afKifi] -= g * alk]i} ;

)
dfi] = alilfi] ;
a[illi] = 1.0;
for {j = 0; j <= I; j++) a[j][i] = a[i}[j] = 0.0 ;
1
}

void francis (vector& d, vector& e, matrix& a)
{

int n=a.getsize{) ;

int |, m,iter,i,k;




double s, 1, p, g, f. dd, c,b;
for{i=1:i<n; i++) afi - 1] =efi];
e[n-1]=00;
for(I=0;1<n; l++) {
iter=0;
do {
for(m=lm<n-1; m++) {
dd = fabs {d[m]) + fabs(d[m + 1]} ;
if ( fabs(e[m]) + dd == dd ) break ,

f(mi=1}{
if (iter++ == MAXITER ) fatal {"No hay convergencia\n} ;
g=(dll+1]-4d[]) /(2.0 efl});
r=sqrt (g g+ 1.0);
g=d[m] - di + &fl]/ (g +r” sign(g)} ;
s=c=10,;
for{i=m-1;i>=|;i-){
f=s"efl];
b=c"ell;
efi+1]=(r=sqrt{(t " f+g"g));
if(r==0.0){
di+1)-=p;
e(m] =0.0;
break ;
}
s=f/r;
c=g/r;
g=dfi+1]-p;
r=(dlij]-g)*s+20"¢c"b;
di+1]=g+{p=s-1);
g=c'r-b;
for (k = 0; k < n; k++) {
t = alk]fi+ 1],
aklli+1]=s"akjlij+c"f,

alklli] = ¢ * alklll - 5 * 1 ESTA TESIS HY OFBE

% SALR BE A i

if (r==0.0 && i >=1) continue ;

di-=p;
efll =g
emj=0.0;

}
}while (m!=1),;

a = a.transpose() ;

}

It'tt"ttlluu'tti'..tlw'l*itl!t"til!t'l-'.!Ittlttﬂtti"tll"tttt'

*  Archivo: tss2s.h
*  Definicion de constantes y variables para
*  fece2s.cpp

!!!itil!w!ttt!tnll!lwtl.t."ttl!lt*tll"l'ttt!titt'.tlll..nitt'ltl

-
-

#include <fstream.h>
#include <math.h>
#include <stdiib.h>
#include ".\matrix\eigen.h”
#detine DIM 10 // Dimension de la matriz de Interaccion
struct _E { /! Densidad de Estados
double n ;
double g ;

b
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double  GetData {(const char, double®, double™) ;

void GetEnerB {const char’, doubts, double®, double”) ;

void GetDos  (const char*, double, double”, double®) ;

void GetMatiInt (double, double, double, double*, matrix&) ;

int GetR  (matrix&, double) ;

void GetMatHam (vector&, double*, double®, matrix&, matrix&) ;
void WriteEner (ofstream&, vector&, double) ;

void WriteDos (ofstream&, vector&, matrix&) ;

inline void fatal (const char *str)
{

cerr << str; exit (1);

}

/
*  Archivo: fss2s.cpp
* Esta tuncion la constante del cristal, y sus energias.
* a, Ess, Epx, Epy, Epz, Ess, Epx, Epy, Eps, Vss, Vsp, Vps, Vpp, Vppi
f
#include "fcc2s.h"
double GetData (const char *path, double *OnSiteEner, double *V)}
{
double a, sr3 =sqnt {(3.0);
double Vss, Vxx, Vxy, Vsp, Vs2p ;
ifstream inpdata(path) ;
if (1 inpdata ) fatal {"No puedo leer los parametros del crsital\n"} ;
inpdata >>a; // """ Parametro de |a red cristalina
for(inti=0;i<DIM;i++) /* On-site energies Es, Ep, Es”*, Es, Ep, Es*

inpdata >> OnSiteEnerfi] ;
inpdata >> Vss ; i V(s,8)
inpdata >> Vxx ; 1V (x,x)
inpdata >> Vxy ; N (xY)
inpdata »> Vsp ; I V(s,p)
inpdata >> Vs2p ; IV (s*p)

V[0)=0.25 " Vss ;
V[1}=Vsp "sr3 " 0.25; V[2]=-V[1];
V[3} = (Vxx +2 " Vxy) "0.25; // Vpps

V[4] = (Vxx - Vxy} * 0.25; { Vppi
V[5]=0.0; /f Vs's®
V[6] =Vs2p "sr3 7 0.25;

V[7] =-V[6];

inpdata.close() ;

retumn (a) ;

}
/'
* Funcion que obtiene en un arreglo los vecinos mas proximos
* En el algoritmo hacemos a/4=1. x, y, 2 : Vectores base del cristal FCC
* tao: Lista las posiciones de fos dos atomos de la celda unitania
*
int GetR {matrix& R, double a)
{
int nR=0;
double sr3 = sgrt{3.0) + 0.01;
vactor x(3}, y(3), z(3);
matrix tao{2, 3);
x[0] = x[1]1=2.0; {2} =0; // *** Vectores base del cristal FCC
y[0] =0.0:y[1]=y[2] =2.0;
z[0] =2.0;2[1] =0.0; 2[2] = 2.0;
tao[0][0] = tao[0][1] = tac[0][2] = 0.0 ; // *** Dos atomos por celda unitaria: (0, 0, 0) y (a/4, a/4, a/4)
tao[1][0] = tao[1][1] = tao[1)[2] = 1.0;
for(intl=-2; 1 < 3; 1++4) {
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for (intm =-2: m < 3; m++) {
for{intn=-2;n<3; n++} {
for(inth=0;h < 2; h++) {
vectorr=1"x+m*y+n"*z+taolh];
if { norm (r) < sr3)
RinR++]=r"a/4.0; // Vecino mas proximo
1

}
}

return nR ;
L
* Generamos la matriz de Interaccion entre los atomos vecinos
*
void GetMatint {double al, double am, double an, double "V, matrix& Matint)
{
Matint[0][0] = V[0] ;
Matint{0i{1] = V{1] " al ;
Matint[0][2] = V[1] *am ;
Matint[O][3] = V[1] "an ;
Matint{C][4] = 0.0 ; i/ 882
Matint[1][1] = al *al * V[3] + (1.0 - al " al) " V[4] !
Matlnt[1][2} = al * am * (V[3] - V[4]) ;
Matint[1][3] = al " an * (V[3] - V[4]);
Matint[1][4] = V(7] ~al; /PS2"al
Matint[2][2] = am * am " V[3] + (1.0 - am " am) " V[4];
Matint[2][3] = am * an * {(V[3] - V[4]) ;
Matint[2]{4] = V[7] " am;
Matint[3][3] = an "an " V[3] + (1.0 - an * an) " V[4] |
MatInt[3][4] = V[7] " an ;
Matint[4]{4] = V[5]
Matint[3][0] = V[2] " an ;
Matint[2}[0] = V[2] * am ;
Matint{1][0} = V(2] " al ;
Matintf2][1] = Matint[1]{2] ;
Matint[3][1] = MatInt[1}{3] ;
Matint[3][2] = Matint[2}{3] ;

Matintfa]{1] = V[6] " al ; /# S2P " al
Matint[4][2] = V[6] " am ; / S2P * am
MatInt[4][3] = V[6] "an ; // S2P * an
}
/t

Generamos a la matriz Hamiltoniana del cristal

*  HR: Parte real del Hamiltoniano. Hi: Parte imaginaria del Hamiltoniano

Y R: Es una lista de los vectores de posicion de los vecinos mas proximos, incluyenod al (0, 0, 0).
i

void GetMatHam (vector& k, double *OnSiteEner, double *V, matiix& R, matrix& C)

int nR=DIM/2;
matrix HR(DIM, DiM), HI(DIM, DIM), Matint(nR, nR} ;
for {inti=0;i<nR; it+) {
for {intj = 0; j < nR; j++) {
for (int m = 0; m <=4, m++) {
it{i==j}{
HRIi[j] = OnSiteEner(i] ;
HR[i+nR][j+nR] = OnSiteEner{i+nR] ;

)

if ( norm (R[m]}> 0 ) {
double phase = scalar (k, R[m] ) ;
double r = norm (R[m]} ;
double cosine = cos (phase) ,
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double sine = sin (phase} ;

doubie al = R[m][0] / r;

double am = R[m][1] /r;

double an = R[m][2}/r;

GetMatint {al, am, an, V, Matint) ;
HR[il[j + nR} += MatInt(i][j] * cosine ;
HR[j + nR][i} = HR[i][j+nR] ;
HI[i]{j+nR] += MatInt[i][j] * sine ;

Hi[j + nR][i] = -HI[i][j+nR] ;

}
}
}
join (HR, HI, C};  // Generamos martiz compleja
}
void WriteEner {ofstream& outdata, vectord d, double pt)
{

int nv=0,ijesta=0;
int dim = d.getsize() ;
vector vp{DIM) ,;
for (i = 0;i<dim; i++}{ /™" Unicamente valores propios diferentes
for(j=0;j<nv, j++ ) {
if { fabs {vp[j] - d[il} < 0.00000001 ) {
esta=1;
break ;

}

if (! esta) vplnv++] = d[i] ;
esta=0;

}

for{i=0;i<nv, i++) { ** Escribimos energias de salida
outdata << pt << " " << vp[i] << "\n*;

xR

nEr

}

void WriteDos{ofstreamé dos, vectord d, matrix& C)
{
int i,j,esta=0,nv=0,total=0;
int dim=DIM*2;
struct _E den[1024];
vector vp(DIM);
dos.setf {ios::fixed) ;
dos.precision(2} ;
for{i=0; i< dim;i++)}{ / *** Unicamente valores propios diferentes
for{i=0;j<nv,j++){
if { fabs (vp(j] - d[i]) < 0.000001 ) {
den(j].n += nom (C[i]) ;
esta=1;
break ;

}

}

if (testa) {
den{nv].e = vp[nv] = d[i] ;
den{nv++).n = norm (C[i]} ;
total++ ;

ww

esta=0;

for (i = 0; i < total; i++)
dos << denfil.e << " * << denfil.n/ 2.0 << "\n*;
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void main(int argc, char “"argv)

{

}

double OnSiteEner [DIM]; // Es, Epx, Epy, Epz, Es, Epx, Epy, Epz
double V[DIM]; il Vss, Vsp, Vps, Vpps, Vppi, Vs's®, Vs'p, Vps®
double a; /{ Constante del cristal

if (arge =3 ) fatal ("Usar: diamante Entrada Salida\n”) ;

if { !stremp {argv(1], argv[2]) ) fatal ("El archivo de entrada deber ser diferente al de salida\n\n") ;
a = GetData (argv[1], OnSiteEner, V) ; // *** Leemos energias y constante del cristal

GetEnerB (argv{2], a, OnSiteEner, V) ;

void GetEnerB (const char® path, double a, double *OnSiteEner, double *V)

{

int dm=2"DIM;
double limit, inc, pt=0;
vector  k(3), d(dim), e(dim), vp{DIM) ;
matrix  R(5, 3), C (dim, dim) ;
ofstream outdata ; // Datos de salida
outdata.open {path} ;
if (loutdata ) fatal ("No se puede abyir archivo de datos de salida\n"} ;
GetR (R, a);
cout << "Calculando estructura electrénica\n” ;  /# *** L - GAMA **~
limit=M_Pl/a;
inc = limit / 20.0 ;
tor (k[1] = k[2] = k[0] = limit, k[0] > 0.0; K{0] -=inc } {
k[2] = k[1] = K[0] ;
GetMatHam (k, OnSiteEner, V, R, C) ;
GetEigen {C, d, e) ;
WriteEner {outdata, d, pt) ;
pt+=0.10;

}

cout. flush{) << "--> L - GAMA";

limit=2"M_Pt/a; #*" GAMA.X™"

inc = limit / 20.0 ;

k[1] = k[2] =0.0;

for (k[0] = 0.0; K[0] < limit; K[0] += inc ) {
GetMatHam (k, OnSiteEner, V, R, C} ;
GetEigen (C, d, e) ;
WriteEner {outdata, d, pt) ;
pt+=0.10;

cout.flush() << - X";

KO] = limit; /™" X-W*™

k[2j=0.0;

limit= M_Pl/a;

inc =limit/2.0;

for { k[1] = 0.0 ; K[1] < limit; k[1] +=inc ) {
GetMatHam (k, OnSiteEner, V, R, C);
GetEigen (C, d, e) ;
WriteEner (outdata, d, pt) ;
pt +=0.10;

}

cout flush() << - W" ;

KO}=2.0*M_Pi/a; /#"™"W-K™

k[1] = timit ;

ki21=0.0;

limit=15"M_Pi/a; Il 3pi entre 2a

inc=(05"M_Pl}/a,;

inc/=2.0;

tor ( ; kj0] > limit; k[0] -=inc ) {
kK[1]=-k[0)+3"M_Pi/a;
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GetMatHam (k, OnSiteEner, V, R, C) ;
GetEigen (C, d, e} ;

WriteEner (outdata, d, pt) ;

pt +=0.10;

cout.flush{) <<" - K*;
k[0 =k[1]=1.5"M_P!/a,;, /™" K-GAMA ™"
inc = k{0]/20.0;
limit = 0.0 ;
for { ; K[0] >=0.0; k{0] -=inc ) {
K[1] = K[0] ;
GetMatHam(k, OnSiteEner, V, R, C);
GeltEigen (C, d, e) ;
WriteEner (outdata, d, pt) ;

pt +=0.10;
}
cout << " - GAMA <--\n*;
}
It!t"tﬁﬁl‘!tttt..t,.t’t!-ttt"'.lt!tﬁ.ll!t!i!l'tt'tut..wttttw'tu"tlt.'
*  Archivo surf.h .

*  Definicion de variables y constantes para surf2x1.cpp
'-.tt'.ttttt'l!lIIll!l"!'l'tlWll"t‘ﬁ.'ttttll!'tttltl.Illllll'ibiiil‘l"l‘f
#include <istream.h>
#include <math.h>
#include <stdlib.h>
#include ‘“eigen.h”
#define BASE 5 /! Dimension de las sub-matrices Hamiltonianas
#define NLAYER 24
#define DELTA  0.000000000001 //;; Cero !l
struct _E {
int nv;
int *m;
double "d ;

¥

double GetData (const char’, double®, double®};

void GetEnerB (double, double®, double™),

void GetAtomPos (vector&, matrix&) ;

void GetDos (const char®, double, double”, double™) ;

void GetMatint (double, double, double, double®, matrix&) ;

void GetMatint (double, double, double, double, double®, matrix&) ;
void GetMatHRI (const int, vector&, matrix&, matrix&, matrix&, matrix&, double’);
void GetMatHam (double”, double”, vector&, matrix&, matrix&} ;

void GetBulk2x1 (matrix&) ;

void WriteEner (int, matrix&, vector&, int) ;

void WriteEigenV (matrix&, struct _E&, int, int) ;

void WrDosLayer (int, double, vector&) ;

void ordena  (vectord, int, int} ;

inline void fatal (const char *str)

{

cerr << str; exit(1);

}

jttt'llltt"'n.!.!lll!It"'wt"!""Qtf'ti!titti'ttl.tllwlw"'t'iﬁt"'!"

"

" Archivo: hamil2x1.cpp
*  Rutinas que construyen el hamiltoniano dei cristal
* Ge{1i1)-2x1 .

PITE L Ll A] tt-tt'wtcuwwal---"tt'--n-'-*n-nn't--g-rl:-l-"-ttttatntratwtatw/

#include <stdio.h>
#include “surf.h"
extern ofstream {Bulk, fSurf, fDos[4], fEigen; _
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extern double a, EFermi;
l,.
* Generamos la matriz de Interaccion entre los atornos vecinos
*/
void GetMatint {double r, doubls al, double am, double an, double °V, matrix& Matint)
{
const double h=(3.0/16.0)/(r" 1},
Matint{0][0] = V(O] ;
Matint[0][1] = V[1] " al ;
Matlnt[0][2] = V[1] " am;
Matint[0][3] = V[1} " an ;
Matint[Oj{4] = 0.0 ; I 552
Matint{1){1} = al  al * V(3] + (1.0 - al " al) " V[4] ;
Matintf1][2] = al = am * (V[3] - V[4]};
Matint{1][3] = al ~ an * (V3] - V[4]) ;
Matint[1](4] = V[7] “al; # PS2"al
Matint[2][2] = am * am * V[3] + (1.0 - am * am) * V[4] ;
Matint[2][3] = am * an " (V(3] - V[4]) ;
Matint[2][4] = V[7] * am ;
Matint[3]{3] = an " an * V[3] + (1.0 - an " an) * V[4];
Matint[3][4] = V[7] " an ;
Matint[4][4] = V[5] i/ 88"
MatInt[3][0} = V[2] " an ;
Matint[2][0] = V[2] "am ;
Matint{1][0] = V[2] * al ;
Matint[2][1] = Matlnt[1][2} :
Matint[3][1] = Matint[1]{3] ;
Matint{3][2] = MatInt[2][3] ;
Matint[4][0} = 0.0 ;

Matintf4][1] = V[6] * al ; /1 S2P * al
Matint[4]{2] = V{6] * am ; // 82P * am
Matint{4){3] = V[6] “ an ; /I S2P " an
Matint "= h;

}

!l

Generamos a la matriz Hamiltoniana del cristal
*  HR: Parte real del Hamiltoniano. HI: Parte imaginaria del Hamiltoniano
. R: Es una lista de los vectores de posicion de los vecinos mas proximos, incluyenod al (0, 0, 0).
i
void GetMatHRI (const int nNb, vector& g, matrix& Pos, matrix& R1, matrix& HR, matrix& HI, double® V)
{
int i,j,m;
double phase, r, cosing, sine, al, am, an ;
matrix Matint{BASE) ;
for (m = 0; m < nNb; m++) {
r =norm (Pos[m]) ;
phase = scalar (q, Ri[m});
cosine = cos (phase) ;
sine =sin (phase};
al  =Pos[m][0]/r;
am =Pos[m][¥i/r;
an =Pos[m][2]/r;
for (i = 0; i <« BASE, i++) {
for (j = 0; j < BASE; j++) {
GetMatint {r, al, am, an, V, Matint) ;
HRIi]lj] += Matint[illij] * cosine ;
HITiij) += Matint{i]j] * sine ;
}
}
}
}
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void GetMatHam {double* V, double® OnSitaEner, vectora q, matrix& tao, matrix& C)
{
it i, jklmnnt=0;
int nBase =2 " NLAYER, nBulk = 2 * BASE " NLAYER ;
vector Rx(3), Ry(3}, R{3), v{3) ;
matrix HR1(BASE), Hi1{BASE), R1{BASE, 3), Pos(BASE, 3);
matrix HRT{BASE), HIT(BASE) ;
matrix HR({nBulk), HI(nBuik), Matint(BASE) ;
double xcut=0.5;
Rx[0] = sqrt(3.0 / 2.0} ; Rx{1] = Rx[2] = 0.0;
Ry[1] = sqrt{1.0 / 2.0} ; Ry[0] = Ry[2] = 0.0;
for {k = 0; k <= nBase; k++) {
for (=Kt <=k + 3; l++) {
it (1 == nBase ) break ;
for{m=-1;m<=1; m++) {
for{n=-1;n<=1;n++){
R=m*Rx+n"Ry;
v = taol] - taolk] + R ;
it { norm (v} <= xcut ) {
Riln1]=R;
Pos[n1++]=v;
}
)

}
if(k==1){ .
for (i = 0; i < BASE; i++ ) HR1{i][i] = OnSiteEner{j] ;
insmat (HR, k * BASE, k * BASE, HR1,0, 0, 5);
}elseif (n1>0){
GetMatHR! (n1, g, Pos, R1, HR1, HI1, V) ;
insmat (HR, k * BASE, | * BASE, HR1,0, 0, 5);
insmat (HI, k * BASE, | * BASE, HI1, 0, 0, 5} ;
HRT = HR1.transpose() ;
insmat (HR, | * BASE, k * BASE, HRT, 0, 0, 5);
HIT = -1.0 * Hi1.transpose() ;
insmat (HI, | * BASE, k * BASE, HIT, 0, 0, 5) ;

!
nl=0;
for (i = 0; i < BASE; i++)
for (j = 0; j < BASE; j++)
HR1[il[] = HIi}fi] = 0.0 ;
}

join (HR, HI, C);  // Generamos martiz compleja

}

void WriteEner {int bDos, matrix& C, vector& d, int pt)
{
int i,j,knv=0esta=0,nL=2" NLAYER ;
double xcut ; .
int  dim = d.getsize(), *idx = new int{dim] ;
matrix Re(12, 5}, Im(12, 5);
struct _E ener;
ener.d = new double[dim} ;
ener.m = new inf{dim] ;
enernv=0,
for (i = 0; i < dim; i++) {
for(j=0;] <ener.nv; j++){
if ( fabs (ener.d([j] - d[i]) < 0.000001 ) {
esta=1;
ener.mfjl++ ; break;
}
}
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if (! esta) {
ener.dlener.nv] =d[i];
ener.mener.nv] =1 ;
idxfener.nv++] =i ;

esta=0;

)
k=0; // Densidad de Estados Total y porcapa 1,2,y 3
for (i =0; i< ener.nv, i++) {
if (i!=idx[i] ) C[il = Clid«i]} ;
if ( bDos ) {
for(j =0; j < enermli]/ 2; j++)
dk +j] = ener.d[i} ;
k+=j;
fDos[0] << ener.d[i] << "" << 0.5 " ener.m[i] << "\n";
WirDosLayer (ener.m(i], ener.d[i], Cli]) ;
}

}
ordena(d, 0, k- 1),
EFermi += ({d[95] + d[96]) / 2.0} ;
for{i=0;i < enernv; i++ ) {
xcut =0.0;
for(j=0:j<12; j++) { /! Celda 2x1
for (k =0; k< 5; k++) {
Refjiik]|=(j<6)?Clillk +5*j]: Clillk + 5 * (j + 36)] ;
Imfjllk] = (j<8)? Cliffk + 5" {j+ nL}) :
CliJk+5*{(j+36+nL)];

xcut += (norm (Re(j]} + norm (Im(j])) ;

}
if { xcut >=2.5}{

iSurf << pt << " " << ener.dfi] << "\n";

if (enerd[i] <=2.0){

if (pt==11Hpt==201pt==32 Il pt==50 1l pt == 82}
WriteEigenV (C, ener, i, pt) ;

Jelse fBulk <<pt<<"”
}

void WriteEigenV (matrix& C, struct _E& ener, int i, int pt)
{
int jk,nDim,nc=1,na=11=0;
char *msg[4] = {"Gama", "J", "K", "\"};
vector Re(5), Im(5) ;
nDim = C.getsize() ;
switch {pt) {
case 0:
case 1:
case 20: |=0; break;
case 32:1=1; break;
case 50: 1=2; break;
case 82:1=3; break;
}
fEigen << "Energia: " << ener.d[i} << ™ " << msgll] << "(* << pt << "\n";
for (j = 0; j <= 235; j+= 5) {
if (| > 35 && j < 200) continue ;
it (j==200){
nc =21,
na=41;

<< ener.dfi] << "n";

)
it (!(j% 10))
fEigen << "Capa: " << ng++ << "\n" ;
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for (k = 0; k < 5; k++)} {

Re(k] = C[i]li + K] :

im[k] = Clilli + k + 240 ;
fEigen << "Atomo: " << na++ << "\n" << Re << + I"<< M << 17
{Eigen << norm(Re} + norm{im) << "\n* ;

}
}

void WrDosLayer (int m, double d, vector& C)
{
int jk;
double norma =0 ;
vactor Re(10), Im(10) ;
for (j=0;j<30;j+=10)}{
for (k=0; k < 10; k++} {
Relk] =C[j + K] ;
Im(k] = Cfj + k + 240] ;
norma = norm{Re} + norm(im) ;
}
norma = norm{Re) + norm{Iim}) ;
{Dosfj/ 10+ 1] <<d<<""<< 0.5" norma * m << "\n";

}
}

void ordena (vector& item, int izg, int der) // Ordenamos Energias para calcular el nivel de Fermi */
{
int i,j;
double x, vy ;
i=izq; j=der,
x = item[ (izq + der) / 2] ;
do {
while {item[i] < x && i < der) i++ ;
while (x < item[j} && j > izq) j--
y = itemli] ;
item[i] = itemlj] ;
itemfj] = v ;
i++ 5 o s

}
Ywhile {i<=j).
if {izq <) ordena (item, izq, J) ;
if (i< der) ordena (item, i, der) ;

}

/t't!l!'llit!"t'.lQl!llllwttti.Il"il'll.tttttttl.llll'llllltt!l"..t

*

= Archivo: surf2x1.cpp
* Programa que calcula la estructura electrénica de la
" superficie del Ge(111)-2x1 reconstruida

!tt.tlt!llﬁ'ttt.-tttlllll'twt'tittt'!"!lttw'ttl.tl"'lll"'!i-tilnllll

*

#include <string.h>

#include <stdio.h>

#include “surf.h"

int bDos ;

char  strDos[801;

double a, EFermi=0,

ofstream fBulk, fSurf, fEigen ; // Estados de Bulto y Superficie
ofstream fDos[4] ; /f O:Total, 1:L1, 2:L2, 3:.L3

void main(int argc, char** argv)

{
double OnSiteEner[BASE * 2]; // Es, Epx, Epy, Epz. Es, Epx, Epy, Epz
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)

double V[BASE *2]: //Vss, Vsp, Vps, Vpps, Vppi, Vs’s”, Vs'p, Vps®
if (argc <=2 ) fatal ("Usar: surf2x1 Energies EBulk ESurt [EDos\n"} ;
if (argc==5){

bDos=1;

strepy (strDos, argv(4]) ;

}

{Bulk.open (argvi2]} ;

it (1fBulk ) fatal ("No se puede el abrir archive de estados del bulto\n”) ;

fSurf.open {argv[3]} :

if (MSurt) fatal ("No se puede abrir el archivo de estados de superficie\n”) ;

{Eigen.open ("Eigenv.dat") ;

it (1fEigen ) fatal {"No se puede abrir el archivo de vectores propiosin”) ;

if { Istremp {argv{1], argv(2]) } fatal ("El archivo de entrada deber ser diferente al de salida\n\n") ;
a = GetData {argv[1], OnSiteEner, V) ; // "~ Leemos energias y constante del cristal

GetEnerB (a, OnSiteEner, V) ;

// Funcion que calcula los estados de energia tanto del bulto como de la superficie del cristal
} en el plano (111).

/! En fBulk guardamos los estados de Bulto. En fSurf guradamos los estados de Superficie.
void GetEnerB (double a, double* OnSiteEner, double™ V)

{

int dim = 2 * BASE * NLAYER, i, *mult = new int[2 " dim] ; # Dos atomos por celda
double qx0, qy0, dqx, dqy ;
char  str80];
ofstream {BZ ;
vector (3}, d{2 * dim), e(2 * dim), vp(2 * dim), v(3) ;
matrix tao{2 * NLAYER, 3), C(2 * dim, 2 * dim}, 1a02(10, 3} ;
if (bDos ) {
fDos[0].open (strDos) ;
strDos(strien{strDos) - 4] = \0';
for(i=1;i<4, i++){
sprintf (str, "%sL%1d.dat", strDos, i) ;
tDosli].open (str) ;
if (fDos[i]) fatal ("No puedo generar archivo densidad de estados\n”) ;

)

cout << "\mMinicia calculo de Estados de Superficie Electronica\n” ;
cout << "\nMCalculando las posiciones atémicas dei Bulto Ge(111)in" ;
GetBulk2x1 (tac) ;

* Psociones de los alomos después de la recosntruccion ™/

/* Valores dados por Takeuchi */

1202{0][0] = -1.817515 ; tao2[0]{1] = 0.0 ; tac2[0][2] = 0.081413 ;
tao2{1][0] = -0.793638 ; tao2[1][1] = 0.353553 ; tao2[1]2] = -0.041 568 ;
ta02{2}{0] = -1.459902 ; tao2[2][1] = 0.0  ; ta02[2][2] = -0.178398
ta02[3][0] = -1.206373 ; tao2(3]{1] = 0.353563 ; tao2(3][2] = -0.162757 ;
tao2[4][0] = -1.612987 ; tao2[4][1]1=0.0 ; tao2(4](2] = -0.588889 ;
tao2[5][0] = -1.036138 ; tao2[5][1] = 0.353553 | tao2[5][2] = -0.575634 ;
tao2[6][0] = -0.815685 ; tao2(6][1]=0.0 ; tao2[6}{2] = -0.701474 ;
tao2(7}[0] = -1.430505 ; tao2[7](1] = 0.353553 ; tao2[7][2] = -0.753436 ;
tao2[8][0] = -0.815685 ; tac2[8](1]= 0.0 ; tao2[8][2] = -1.146615 ;
tac2[9][0] = -1.428873 ; tac2(9][1] = 0.353553 ; tao2[9][2] = -1.174323;
tor (i=0;i<=9;i++) {

v = tao2[i] - taofi] ; “
tao[i] = tao2{i] ; ‘ ‘s‘% ‘SA
tao[2 * NLAYER - i - 1] =tao[2 * NLAYER - i - 1] -%; s\% * };‘Q\

E)fstream fTao; ‘S\‘\

fTac.open ("Ge2xir.dat’) ;

for (i = 0; i < 2 * NLAYER; i++) s‘“%
fTao << taofi] << "\n";

fTao.close() ;
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fBZ.open ("SBZone.dat") ;
q2]1=0.0; /qz=0
cout.flush() << "nMGAMA " ; /™ GAMA-J ***
gx0 =0.0; dgx =0.0; qy0 =0.0;
dqy =M_PI *sqrt (2.0)/32.0;
for (i=0;i<=32; i++) {
q0]=qx0 +dgx "i;
q{1]=qy0+day " i;
GetMatHam (V, OnSiteEner, q, tao, C) ;
GetEigen (C, d, 0) ;
WriteEner (bDos, C, d, ) ;
if (! (% 4)) cout.flush() << "-";
iBZ << q[0] << " " << q[1] << "\0";

cout.flush() << “>J";
g0 =0.0; J/™Jd-K™
dgx =M_PI*sqrt{2.0/3.0)/18.0;
qy0d = M_P! "~ sqrt(2.0);
dgy =0.0;
for{i=1;1<=18; i++) {
qi0]=qgx0 +dgx " i;
q(1]=qy0 +dgy “i;
GetMatHam (V, OnSiteEner, g, tao, C) ;
GetEigen (C, d, 8) ;
WriteEner {bDos, C, d, i+ 32) ;
it {1 (i % 4)) cout.flush() << "-";
fBZ << ql0] << " << g[1] << "\0";

cout.flush() <<">K";
qx0 =M_Pl*sqrt(2.0/3.0}; /"™ K-J™
dgx =00;
qy0 =M_PIl *sqrt (2.0} ;
dqy =qy0/32.0;
for(i=1;i<=32; i++) {
q[0] = qx0 - dgx * i,
g[1]=qy0-day " i;
GetMatHam (V, OnSiteEner, q, tao, C} ;
GetEigen (C, d, e} ;
WriteEner (bDos, C, d, i + 50) ;
it {(1°i % 4)) coutflush(} <<"-";
fBZ << qf0] << " " << q[1] << "\n";

cout.flush() <<"> J'";
qx0 =M_PI*sqri{2.0/3.0); /™ K-J™
dgx =qx0/18;
qy0 =00, dgy =00;
for (i=1;i<=18; i++) {
q[0] = gx0 - dgx " i ;
q(1)=qy0 - day " i;
GetMatHam (V, OnSiteEner, q, a0, C) ;
GetEigen (C, d, e) ;
WriteEner (bDos, C, d, i + 82) ;
if (! {i % 4) ) cout.flush() <<"-";
fBZ << q[0] << " " << gq[1] << "";

}
cout << "> GAMAWn" ;
cout << "MtEnergia de Fermi: * << EFermi/ 100.0 << "\n";
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