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Resumen

El silicio ha sido usado como un material industrial desde el dltimo siglo, es la base de diversos
dispositivos, cubriendo un amplio rango de aplicaciones tecnologicas. El siliceno es un alétropo
bidimensional del silicio con propiedades muy interesantes, presentando interaccion espin-orbita.
En este trabajo se estudian principalmente las propiedades electronicas y fonoénicas del siliceno,
plano y corrugado, haciendo uso de metodos computacionales basados en la Teoria del Funcional
de Densidad, mediante la Aproximacion de Densidad Local. Con este fin, se hara uso de la suite
de codigos QUANTUM ESPRESSO para calcular la densidad de estados, la estructura de bandas
electrénica y las curvas de dispersion fonoénica. Los resultados muestran un gap de 1.48 meV para
la estructura con 0.43 A de corrugacion y la aparicion de un gap fonénico en la estructura con 0.5
A de corrugacion.

Palabras claves: Densidad de estados, estructura de bandas, Teoria del Funcional de Densidad,

Siliceno, Zona de Brillouin



Abstract

Silicon has been used as an industrial material since last century, it is a base material for
different devices, covering a wide range of technological applications. Silicene is a silicon’s two-
dimentional alotrope which exhibts interesting properties, showing spin-orbit coupling. In this
work, plane and buckled silicene’s electronic and vibrational properties are studied using compu-
tational methods based on Density Functional Theory by Local Density Approximation. It will
be used the QUANTUM ESPRESSO codes suite to perform density of states, electronic band
structure and phonon dispersion curves. Results show a gap of 1.48 meV for the buckled structure
of 0.43 A and the appearing of a phonon gap at the structure with 0.5 A of buckle.

Keywords: Density of states, band structure, Density Functional Theory.



Capitulo

Introduccion

En este capitulo se presenta una revision de la literatura sobre el siliceno, se describe la im-
portancia y justificacion de estudiar la influencia de la corrugacion del siliceno en las propiedades

electronicas y vibracionales. Finalmente se describe el objetivo central del trabajo.

1.1. Antecedentes

El grafeno es un material bidimensional, el cual ha generado mucha atracciéon ultimamente
debido a sus propiedades electronicas y mecénicas tnicas [5]. Por ejemplo, la alta movilidad de
los portadores de carga hace del grafeno un material ideal para dispositivos electronicos de nueva
generacion, sin embargo, la banda prohibida de 0 eV genera algunos problemas para las aplicacio-
nes electronicas. La soluciéon para la apertura de la banda prohibida en el grafeno puede lograrse
mediante la funcionalizacion, es decir, la incorporacion de diferentes elementos [6], la deformacion
de la estructura para formar nano cintas y la generacion de defectos, entre otros. Muchas de las
estructuras mencionadas anteriormente no son facil de obtener. En este sentido, el uso de otros

elementos con estructura bidimensional similar al grafeno resulta de gran importancia [7].

En 1994, mediante célculos ab initio se predijo que el siliceno podia existir [8]. El siliceno [9] es
una monocapa de atomos de silicio, analoga al grafeno [10]. Los primeros trabajos sobre el siliceno
tanto tedricos [11, 12] como experimentales [10], permanecieron sin mucha notoriedad hasta que se
reportd que nanocintas de siliceno habian sido sintetizadas sobre substratos de plata [13]. Desde
entonces, se han sintetizado hojas de siliceno principalmente sobre Ag(111) desde el 2012 [14, 15];

las cuales fueron realizadas bajo condiciones de ultra alto vacio mediante la evaporacion de una



oblea de silicio y deposicién lenta sobre un substrato a 220 — 260 °C. El interés en siliceno es exac-
tamente el mismo que para el grafeno, ya que son materiales bidimensionales y poseen un cono de
Dirac [9]. Una posible ventaja es su aplicacion en la electronica, donde tiene una compactibilidad
natural con la actual tecnologia del silicio. De hecho, en 2015 se logré fabricar un transistor de

efecto de campo a base de siliceno [16].

El siliceno se presenta como uno de los materiales bidimensionales més prometedores. Su es-
tructura de monocapa es un semimetal no magnético con bandas que se cruzan linealmente. Adi-
cionalmente, se reportd que el siliceno posee caracteristicas como el efecto Hall cuéntico de espin,
una banda prohibida modificable mecanicamente y una interaccion espin-érbita. El siliceno tiene
una alta movilidad electronica [3] y puede ser facilmente integrado con la tecnologia industrial a
base de silicio. En los ultimos anos, el siliceno ha sido objeto de muchos estudios teéricos y ex-

perimentales, por ejemplo, se han producido experimentalmente nano cintas y hojas de siliceno[17].
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Figura 1.1: Espectro Raman de peliculas de siliceno con diferentes espesores exhibiendo el pico

FEs, en 520 e~ [1].

Por otro lado, la espectroscopia Raman se usa ampliamente para la caracterizacion estructural,

acoplamiento electron-fonén y la investigacion en la dinamica de fonones en sistemas fermioni-



cos de Dirac. En el siliceno, el modo fonénico 6ptico Esy, en el punto I' de la zona de Brillouin
(BZ), corresponde al desplazamiento relativo de los atomos de silicio de vecinos no equivalentes,
es de particular interés que cualquier perturbacion debida a esta estructura corrugada inducira
efectivamente transiciones electrénicas por el punto de Dirac, es decir, los fonones Esy, se acoplan
con excitaciones de baja energia. Las propiedades vibracionales del siliceno fueron primeramente
estudiadas usando la Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT), mediante la consideracion de la
pequena corrugacion del siliceno y energia favorable, el espectro Raman sin resonancia del siliceno
libre presenta un pico principal Fy, localizado alrededor de los 570 cm™!. Los resultados mostraron
que combinando calculos de DFT y espectros Raman de miltiples stiper estructuras de siliceno

exhibfan que el pico Es, se localiza alrededor de 520 cm™*

, como se muestra en la Fig 1.1, valor
mucho mas pequeno que el valor simulado del siliceno libre. Posteriormente se investigé el espectro
Raman dependiendo de la energia de excitaciéon para probar el comportamiento de la resonancia.
Los resultados de esta investigacion indican que la monocapa de siliceno es multi-hibrida por es-
tructuras sp? y sp3. Sin embargo, la oxidacién no pudo ser excluida de estas medidas in situ. A los
picos proximos al pico Fa, con ntimeros de onda entre 450 cm™ y 510 cm™!, se les adjudican los
modos vibracionales inducidos por la corrugacion, y estan de hecho asociados con los enlaces Si-O

debido a la hibridacién sp3. A causa de la baja energia de absorcion del oxigeno en la superficie

de silicio, la monocapa de siliceno es extremadamente sensible al oxigeno [1].

Debido a que la estructura del siliceno, puede ser modificable mecénicamente [3], conocer la
influencia de la corrugacion del siliceno en propiedades electrénicas y fonoénicas puede ser muy

importante para predecir posibles aplicaciones.



—
N Co

Dopaje por huecos + Dopaje electranico

—
G MO

Te (K)

20 40 0 10 20 30 40
n (10°/cm’)

Figura 1.2: Temperatura critica bajo diferentes tensiones de tipo biaxial, linea negra 0 % de tension,

linea roja 3 % de tension y azul 5% de tension. [18|.

Recientemente, se predijo que el siliceno es un superconductor electron-fonén bidimensional
con un esfuerzo tensil biaxial, cuya temperatura critica es de aproximadamente 10 K, como se
muestra en la Fig. 1.2. Este relativamente alto valor de la temperatura critica resulta de la fuerte
interaccion entre los modos fondnicos actsticos normales al plano del siliceno y el incremento
de los estados electronicos alrededor del nivel de Fermi |2, 18|. Teéricamente, el siliceno ha sido
profundamente investigado y se han reportado propiedades similares con el grafeno, tales como:
dispersion electronica en el punto K, propiedades vibracionales, etc. Sin embargo, debido a la muy
diferente capacidad de los enlaces 7 entre los dtomos de carbono y silicio, los atomos de silicio
tienden a usar sus tres orbitales p, lo que resulta en una mayor hibridacion sp®. Por esta razon la
forma estable del siliceno no es plana, como en el grafeno, sino que muestra una corrugaciéon con
hibridacién parcial sp® de dtomos de silicio. Conocer las estructuras fononicas y electrénicas del

siliceno es muy importante para predecir posibles aplicaciones [19].



1.1.1. Estructura del siliceno
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Figura 1.3: Estructura hexagonal planar y corrugada de materiales bidimensionales [3].

Numerosos estudios teoricos, la mayoria basados en calculos de primeros principios, de las
propiedades estructurales han sido publicados. Los calculos de primeros principios se basan inva-
riablemente en la DFT, donde se usa la Aproximacion de Densidad Local (LDA) o del Gradiente

Generalizado (GGA) como potencial de correlacion de intercambio.

En el célculo de la DFT, se asume una geometria inicial y se mueven los atomos con el fin de
minimizar la energia total del sistema preservando la simetria de la red. Takeda y Shiraishi [11]
llevaron a cabo este proceso para una capa de siliceno, dada la ya conocida existencia del grafito,
asumieron una red hexagonal para el silicio, variaron el parametro de red y la posiciéon del &tomo
base dentro de la celda unitaria preservando la simetria tridimensional. Se dieron cuenta de que el
siliceno no forma los enlaces sp?, dejaron el atomo base por fuera del plano y encontraron lo que
llamaron la estructura corrugada, la cual tiene una menor energia total que la estructura plana, y
un minimo local aproximado a un parametro de red de 3.85 A. Un estudio més reciente, mediante
la aproximacion del gradiente generalizado, encontr6é una energia minima de 30 meV /atomo y una
energia de enlace de 4,9 eV /atomo, la cual es mas baja que la de la estructura de silicio en bulto
(estructura tipo diamante) de 0,6 ¢V /atomo [20]. Takeda y Shiraishi senalan que la estructura

corrugada es coherente puesto que es similar al plano (111) del silicio ctibico en bulto.



Dos maneras de explicar la estructura corrugada en el siliceno en lugar de una estuctura plana,
tipo grafeno, es mediante el debilitamiento de los enlaces doble 7 debido a una mayor separaciéon
de los atomos de silicio, y mediante el pseudo efecto Jahn-Teller con acomplamiento del estado

base electronico al siguiente por medio de un modo vibracional [21].

Desde entonces todos los calculos de la DF'T han reproducido parametros estructurales simila-
res. Se encontrd que la altura del plano de dos dtomos de silicio, corrugacion, es aproximadamente
de 0.53 A, segin Ding y Ni [22]; pero, Cahangirov et al. [3] encontraron que es de 0.44 A (estructura,
de baja corrugacion). En el silicio en bulto, la altura sobre el plano de un atomo de silicio es de
0.78 A desde el plano (111). El enlace en el siliceno puede ser visto como proporciones de sp® y
sp®. Adicionalmente, La longitud de enlace del grafeno es mucho mayor en comparacion con la del

siliceno debido al mayor tamano del atomo de silicio.

Grafteno I I I
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Figura 1.4: Variacion de la energia total de las estructuras hexagonales del C, Si, Ge, BN y GaAs

con respecto al parametro de red [3].

El hecho de que la estructura con corrugacion de 0.44 A sea un minimo local en la energia



total no garantiza la estabilidad. De hecho, Cahangirov et al. [3| encontraron que el siliceno tie-
ne otro minimo local con una mayor energia de enlace a una mayor corrugacion, 2 A (conocida
como estructura de alta corrugacion), como se muestra en la Fig. 1.4. No obstante, la variedad
de experimentos mostraron que la estructura de baja corrugaciéon es la mas estable, puesto que
la estructura con alta corrugacién desarrolla amontonamiento en su optimizacion estructural, el
espectro de fonones de la estructura de baja corrugaciéon no presenta modos con frecuencias ima-
ginarias y la baja corrugacion se preserva durante la dindmica molecular de célculos ab initio con

temperaturas tan altas como 1000 K [20].

Yin y Cohen [23] estudiaron una forma de silicio tipo grafito, g-Si, con capas de silicio planas
y encontraron que son metaestables comparadas con la estructura tipo diamante, basandose en
ideas previas, ellos sugirieron que a una presion de 69 Kbar podria darse una estructura estable de
silicio tipo grafito. Por otro lado, Wang et al. [24] estaban interesados en la naturaleza del enlace,

pronosticaron que el enlace entre capas deberia ser mas fuerte que el enlace de tipo Van der Waals.

1.1.2. Propiedades electrénicas del siliceno

La red del siliceno es hexagonal lo que genera una red hexagonal en la zona de Brillouin. La
tnica caracteristica de la estructura de bandas de el siliceno y el grafeno (en ausencia de la intera-
cion espin-orbita) es la presencia de las bandas de valencia y conducciéon con dispersiones lineales,
los llamados conos de Dirac, que se cruzan en la energia de Fermi y punto K de alta simetria de
la primera zona de Brillouin, como se muestra en la Fig. 1.5. Los conos de Dirac forman valles en
la zona de Brillouin y dos bandas degeneradas en el punto dado originadas de las sub-redes A y B

de la estructura del siliceno.
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Figura 1.5: Estructura de bandas electronicas del grafeno, siliceno y germaneno [3].

La estructura de bandas del siliceno plano y corrugado han sido estudiada ampliamente [9, 12,
3, 25|, igualmente Lebégue y Erickson [23| compararon el siliceno y el Ge plano. Tanto la forma
planar como la corrugada del siliceno han presentado propiedades electrénicas muy similares al
grafeno [9, 12|, ambos presentan un gap de cero en el punto K. Por otro lado, incluir el acopla-
miento de espin-Orbita en el siliceno abriria un pequeno gap de aproximadamente 1,55 meV, por
consecuente, podria ser mejor que el grafeno desplegando el efecto Hall ciantico de espin (QSHE)

126].



1.1.3. Fonones en el siliceno
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Figura 1.6: Curva de dispersion de fonones y densidad de estados fononicos en el siliceno [4].

Varios trabajos han incluido el calculo de modos fonénicos con el fin de establecer la estabilidad
de las estructuras obtenidas mediante la minimizacion de la energia [3, 4, 27]. Los modos de vi-

bracién més altos para el siliceno se encuentran en 550 y 545 cm ™! [4], como se aprecia en la Fig. 1.6.

El siliceno tiene un modo de flexiéon, tal como el grafeno, sin embargo, debido a la reduccion
de la simetria a causa de la corrugacion, este modo para el siliceno tiene tanto componente en z

como en el plano zy [28].

Dzade et al. [27] reportaron una significativa violacién de la regla de suma acustica cuando se
usa la Teoria de Perturbacién del Funcional de la Densidad dentro de la aproximacion de Born-
Oppenheimer. Ellos reportaron resultados usando el método de frozen phonon, encontrando que
los modos de flexiéon tienen energia mucho mas baja que los del grafeno, concluyeron que el siliceno

presenta una mayor posibilidad de formar una estructura ondulada.

Kaloni et al. [4] estudiaron el espectro fonénico bajo deformacion por tension biaxial. Todos
los modos se suavizan conforme incrementa la deformacién debido al debilitamiento de los enlaces
Si-Si. Ellos obtuvieron modos de frecuencia negativa para deformaciones mayores del 17 %.

Conocer la influencia de la corrugacién de una monocapa de siliceno en propiedades como la



densidad de estados, la estructura de bandas electrénicas y en las curvas de dispersion fonoénica,
permitirdn comparar la variacion de estas propiedades de manera teorica, y adicionalmente conocer
la funcién de la densidad de estados vibracionales del siliceno resulta de gran importancia para

obtener propiedades termodinamicas como el calor especifico, la conductividad térmica, entre otras.

El objetivo central de la tesis es estudiar mediante calculos de primeros principios el siliceno
considerando ambos casos, el plano y el corrugado, para encontrar las densidades de estados elec-

tronica y fonoénica, la estructura de bandas electréonica y las curvas de dispersion fondnica.

1.2. Sipnosis de la tesis

En el segundo capitulo se describe el método computacional usado para el calculo de las es-

tructuras del siliceno, plana y corrugadas, tipo de psudopotencial usado y parametros del calculo.
En el tercer capitulo se muestra los fundamentos tedricos necesarios para comprenderel tras-
fondo teorico del céalculo de las estructuras de bandas electrénica y fonoénica mediante la Teoria

del Funcional de la Densidad.

En el cuarto capitulo se describen y discuten los resultados obtenidos al analizar los cuatro

casos de corrugacion descritos en el siliceno.

Finalmente, se muestran las respectivas conclusiones del trabajo.

10



Capitulo

Método computacional

En este capitulo se describe el método computacional, tipo de pseudopotencial y parametros
usados para la optimizacion de la estructura del siliceno. los calculos de la estructura electrénica y
fononica del siliceno se llevaron a cabo mediante la suite de codigos QUANTUM ESPRESSO [29],
basada en la DFT.

2.1. Parametros del calculo

Los resultados se obtiene haciendo uso de un pseudopotencial full relativistic con acoplamiento
espin-orbita (Si.rel-pz-n-kjpaw psl.0.1.UPF), tipo Projector Augmented-Wave (PAW) [30, 31| que
considera la energia de correlacion mediante la LDA. Se realiz6 inicialmente una monocapa de sili-
ceno con distancia entre capas de 20 A (con el fin de evitar la interaccion entre capas), parametro
de red de 3.82 A y corrugacion (AZ) de 0.44 A. La densidad de la malla de puntos K en la celda
unitaria fue de 12 x 12 x 1. Se ajusto la energia cinética de corte de la ondas planas en 80 Ry.
Se llevo a cabo el proceso de optimizacion de la estructura, usando una convergencia en energia
total de 1 x 1078 eV por atomo, posteriormente se realizo el calculo de relajacion de la estructura

usando un threshold de convergencia de 1 x 107 eV /A por atomo.

Despiies de optimizar la estructura de siliceno se obtuvo un parametro de red de 3.86 A, una
corrugacion de 0.43 A y una distancia entre capas de 20 A. Con esta optimizacion se fijo el parame-
tro de red de 3.86 A vy la distancia entre capas de 20 A. Se realizaron cuatro monocapas variando

la AZ en 0.00 A, 0.30 A, 0.43 A y 0.50 A, con el fin de estudiar la influencia de la corrugacion en
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las propiedades electronicas y féononicas del siliceno. La siguiente figura muestra la estructura de

. &,

una monocapa de siliceno.

¥

o o @ e 1
Figura 2.1: Monocapa de siliceno con sub-redes A y B del siliceno y AZ.

Finalmente, se realizé el calculo autoconsistente y se encontro, la densidad de estados, las

bandas electronicas y las curvas de dispersion de fonones para las cuatro monocapas.
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Capitulo

Fundamentos tedricos

En este capitulo se presenta el fundamento tedérico necesario para comprender el trasfondo
cientifico para la interpretacion de las propiedades electrénicas y fonénicas del siliceno. Explicando

principalmente la DFT, teoria de bandas y aproximaciones pertinentes.

3.1. Ecuacién de Schrodinger

La mecénica cuantica se concentra en los estados y observables de un sistema en el espacio
de Hilbert abstracto. En la funcién de onda de Schrédinger, se emplea un espacio de Hilbert
continuo, un espacio de funciones. Entonces se elige la representacion especifica, de momentum o
coordenada, en el cual se consideran los resultados de las mediciones de posiciéon o momentum de
una particula puntual. La funcién de onda esta asociada a un sistema fisico y una interpretacion
probabilistica, la ecuacion de Schrodinger del movimiento, los paquetes de onda, y también las
soluciones de la ecuacién de onda para diferentes sistemas simples [32]. En 1926 Schrédinger
propuso una ecuaciéon de ondas, esta ecuaciéon no se puede derivar de ningin otro principio ya
que constituye una ley fundamental de la naturaleza, su veracidad puede ser probada solamente
por una correcta interpretacion del fen6meno observado. En la teoria de electrodinamica clasica, se
tiene que las ecuaciones de Maxwell de los campos eléctrico y magnético en el vacio es una solucion
de la ecuacion de onda [33]

10 _

2 — _—
Vi~ 5o =0, (3.1)
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donde el Laplaciano se define como:

(3.2)

se intentara crear una ecuacion analoga para las ondas de materia de Broglie. Consideremos un
caso general del movimiento de una onda propagéandose en la direccién z. En un instante de tiempo,

la forma de una onda podria ser representada por una funcién periodica

() = f(——), (3.3)

donde f(f) puede ser una funcion sinusoidal como: sin 6, cos 6, €, e~ o alguna combinacién lineal
de estas funciones. La forma maés préactica es la exponencial compleja, la cual se relaciona con el

sin @ y cos f mediante la formula de Euler

et = cosf isind. (3.4)

Las derivadas de exponenciales son mas simples que las de senos o cosenos, cada una de las
funciones anteriores son periddicas, con su valor repitiéndose cuando el argumento incrementa 27.
Esto sucede cuando = incrementa por una longitud de onda A. En un punto fijo en el espacio, la

dependencia temporal de la onda tiene una estructura analoga

T(t) = f(2mavt), (3.5)

donde v indica el namero de ciclos de la onda por unidad de tiempo [33|. Teniendo en cuenta la

dependencia en x como en t, consideremos una funcién de onda de la forma:

(x,t) = PR (3.6)

la cual representa las ondas viajando de izquierda a derecha. Ahora haremos uso de las formula-
ciones de Planck y de Broglie para v y A, obtenemos:

i(meEt)]
h .

U(x,t) = el (3.7)
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La ecuacion (3.7) representa la naturaleza ondulatoria de una particula con energia £ y mo-

mentum P. Al derivarla temporalmente obtenemos:

N B e,
il S L (3.8)
de donde
oY
h—— = E. .
ihor = EY (3.9)
Anéalogamente, derivando respecto a x
oY
—h—— =P 1
Yy o
v
— 2L — p%y. 3.11
=Py (311)

La energia y el momentum para una particula libre no relativista se relacionan mediante:

E=—-mv°=—, (3.12)

esto sugiere que ¥(x,t) satisfaga la ecuacion diferencial parcial

oY —h*o*Y
h— = —— 1
"ot T 2m 922 (3:13)
para una particula con una energia potencial V(z), la forma analoga de la Ec. (3.12) es:
1 p?
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Se postula entonces que la ecuaciéon para las ondas de materia es

G

y para ondas en tres dimensiones, la generalizacion es:

ihawgz’ b _ {QZL V2 4+ V(f')} (7 t). (3.16)

Aqui, la energia potencial y la funcién de onda depende de las tres coordenadas espaciales z, y,
z, las cuales se escriben brevemente como , obteniendo asi la ecuacién de Schrodinger dependiente
del tiempo para la amplitud ¢ (7, ¢) de ondas de materia asociadas con la particula. Su formulacion

en 1926 representa el punto de partida de la mecénica cuéntica moderna.

Para sistemas conservativos, en los cuales la energia es una constante, independiente del tiempo,
se separa el factor temporal de la Ec. (3.9) obteniendose

—iEt

() = p(Fe (3.17)

donde ¥(7) es una funcién de onda que solo depende de las coordenadas espaciales, reemplazando
la Ec. (3.17) en (3.16) y cancelando los factores exponenciales se obtiene la ecuacion de Schrédinger

independiente del tiempo,

{30+ V) bui) = Butr). (3.13)

La mayoria de las aplicaciones de la mecanica cuantica estan basadas en la Ec. (3.18) [33].

3.2. Teoria de bandas

La teoria de bandas de los s6lidos asume un potencial periddico diferente al de la teoria de
Sommerfield la cual asume un potencial constante. Las soluciones de la ecuaciéon de Schrodinger
con un potencial periddico son ondas planas moduladas mediante una funcién periodica. Las lla-

madas funciones de Bloch. Las soluciones de la ecuaciéon de Schrodinger con un potencial periédico

16



rectangular (modelo de Kronig-Penney) conduce a valores de energia que dependen del vector de
propagacion. El espectro de energia del electron ahora consiste en niveles de bandas de energia.
La distancia entre la bandas de valencia y conducciéon se le denomina gap prohibido. Este gap
es de gran importancia. Un gap grande da lugar a un aislante mientras uno pequeno indica un
semiconductor. Se analiza la dinamica de los electrones. En la teoria de bandas se discuten los
conceptos de zona de Brillouin, masa efectiva, huecos, calor especifico electronico, y efecto Hall.

Otros modelos como el de Wigner-Seitz y tight binding también son relevantes [34].

3.2.1. Origen de las bandas

Si se considera un sblo atomo de hidrogeno, A, junto con su funcién de onda asociada 10 4. Los
niveles de energia de tal atomo aislado son discretos. Si se consideran dos dtomos de hidrégeno,
Ay B, separados por una distancia grande junto con sus funciones de onda ¥4 y ¥ y no hay
traslape de estas funciones de onda, los niveles de energia de estos dos atomos son exactamente
los mismos que para el caso de un sélo atomo aislado, con la diferencia de que cada nivel esté
ahora doblemente degenerado [35]. Si se extiende este proceso a n atomos de hidrogeno bien se-

parados, el diagrama de niveles de energia sera el mismo, pero cada nivel estaré n veces degenerado.

~107% ey ———-
Banda de
conduccion
E....
Banda de Er--- ]
Bandas con _
espacios muy valencia
pequefiosde ] |
Energia |

a Distancia inter-atamica

Figura 3.1: Energias permitidas en funciéon del parametro de red.

Si los &tomos A y B estan més cerca de tal forma que sus funciones de onda se traslapen, enton-

ces cada atomo perturba al otro. Esto resulta en un sistema de dos atomos que tienen dos funciones
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de onda ¥y = (Ya+¥pB) y P2 = (Y4 —1p). Sin dtomos forman un arreglo, cada nivel de energia n
veces degenerado se partird en n componentes. Si n es muy grande, la diferencia de energia entre
los subniveles es demasiado pequena de tal forma que la particién no se puede resolver. Con varios
atomos interactuando se forman las asi llamadas bandas permitidas. El intervalo de energia entre

dos bandas permitidas consecutivas se le denomina banda prohibida, como se muestra en la Fig. 3.1.

Finalmente, se debe considerar la dependencia de la particion de los niveles y el ancho de banda
sobre el grado de entrecruzamiento de las funciones de onda atémicas. Se debe tratar el parametro
de red del cristal como una medida del grado de entrecruzamiento; a menor parametro de red

mayor entrecruzamiento y vice versa [36].

3.2.2. Teorema de Bloch

El conocido teorema de Bloch forma las bases de la teoria de solidos [37]. Considerando la

siguiente Ec. (3.19)
d*y
dx?

donde f(z) es una funcion periddica, en mateméaticas conocida como ecuacion de Floquet. Entonces

+ f(z)y(x) =0, (3.19)

su solucion es de la forma
Vi (x) = MUK (), (3.20)
donde la funciéon Uk (z) es periddica y tiene la misma periodicidad de f(x). La Ec. (3.20) es enun-

ciado del teorema de Floquet.

Ahora, si se considera un electréon en un potencial unidimensional V' (z), entonces la ecuacion
de Schrédinger es [37]
d*>)  2m

) + ﬁ[E —V(x)]w(x) =0, (3.21)

donde E es la energia total del electron. El potencial V' (x) tiene periodicidad, a, la misma perio-
dicidad de la red unidimensional en donde el electron esta situado, la Ec. (3.21) es similar a la Ec.
(3.19). Independientemente a Floquet, Bloch [38] propuso que la Ec. (3.21) tiene soluciones de la
forma

VY (x) = Uk (1), (3.22)

donde la funcion Uk (z) es periddica. Si la solucion se formula en tres dimensiones, la solucion seré

Vi (r) = B TUR (7). (3.23)



Aqui, K es el vector de propagacion con magnitud K. Se podria describir las soluciones uni-

dimensional y tridimensional, Ec. (3.22) y (3.23), como ondas planas moduladas por una funcion

periddica, son denominadas funciones de Bloch. Se debe considerar las siguiente propiedad de las

funciones de Bloch:

Considerando la funcién de Bloch en (z 4 a). Entonces
Vi (x + a) = KTV (x4 a).

Ya que Uk tiene un periodo, a,

UK(LL’ + CL) = UK(x)

Sustituyendo la Ec. (3.25) en (3.24) se obtiene

Vi (z +a) = T[T Uk (2)] = eFu9(a).

Por consecuente,
Vi (z +a) = \p(x),

con

\ = e:l:iKa

(3.24)

(3.25)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

Lo cual es una propiedad importante de las funciones de Bloch. de hecho, cualquier funcién

que satisfaga las Ec. (3.27) y (3.28) se puede considerar como una funciéon de Bloch [36, 37].
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3.3. Aproximacion de Hartree

La aproximacion més simple de asumir una forma especifica para la funciéon de onda de muchos

cuerpos si los electrones fueran particulas que no interactiian seria:

T{7Y) = 01(F1) da(72) .. on (Pv), (3.29)

con el indice i corriendo sobre todos los electrones. Las funciones de onda ¢;(7;) son estados
que los electrones ocuparian si esta fuera una aproximacion realista. Estos son estados de una
sola particula, normalizados a la unidad, conocidos como la aproximacién de Hartree. Con esta
aproximacion, la energia total del sistema se convierte en:

EH:<\I!H|7-[|\IJH>:Z<¢1 V45 X (00|

ij(37#1)

2v2

+ Vion(7)

T ¢J> (3.30)

Usando un argumento variacional, se obtiene de la Ec. (3.30) las ecuaciones de Hartree,

—h*V2

J#i

IR

>]¢Z(F) = €;¢:(7), (3.31)

donde las constantes ¢; son los multiplicadores de Lagrange introducidos para tener en cuenta la
normalizacion de los estados de una particula ¢;. Cada orbital ¢;(7;) puede determinarse mediante
la solucion de la ecuacion de Schrédinger correspondiente, si todos los orbitales ¢;(r}, j # i) fueran
conocidos. En principio, es el problema de autoconsistencia, el hecho de que la ecuacion para un
¢; dependa de todos los otros ¢;’s, puede ser resuelto iterativamente. En primer lugar, se asume
un conjunto de ¢;’s para construir el hamiltoniano de una sola particula, el cual permite resolver
las ecuaciones para cada nuevo ¢;; luego se compara los ¢;’s resultantes con los originales, los
originales son modificados para parecerse mas a los nuevos ¢;’s. Se continua el ciclo hasta que los
¢;’s de entrada y salida sean parecidos y sélo difieran por una tolerancia d;,. La comparacion de
las funciones de onda se hace mediante las densidades, usando la teoria del funcional de densidad.

El proceso se muestra en la siguiente figura.
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@ 1. Elegir los q-bi(?)fnde entrada

2. Construye: p(t L|Oz VH(E, p(¥))

@

Y%

2m.

3. Hace |

+ V() + VI (0)]u(r) = eiei(F)

t out

L

4. Obtiene los ﬁ-ﬁf(?)mde salida y construye un nuevo p(r) = Zk‘i’i (¥)[*

out out

5. Compara los funcionales de densidad de entrada y salida

S >

> . 1 % 4
si |p(E) -p(r) | < b 5> pare sino 6i(x) = oilr)

out in
in

Figura 3.2: Representacion esquemaética de la soluciéon iterativa usada en la Aproximacion de

Hartree.

El problema mas importante ahora es determinar cuan realista es la soluciéon. Haciendo las
funciones originales de prueba ¢’s ortogonales y manteniendo la ortogonalidad en cada ciclo de
la iteracion de autoconsistencia. Entonces se obtendria un conjunto de orbitales que parecerian
particulas individuales, cada ¢;(7) experimenta un potencial i6nico V;,,(7) y un potencial debido

a la presencia de todos los otros electrones, V:Z () dado por:

VI = Y (o] — o) (33

A la Ec. (3.32) se le conoce como el potencial de Hartree e incluye tnicamente la repulsion
de Coulomb entre los electrones. El potencial es diferente para cada particula. Esto es una apro-
ximacion de campo medio para la interaccion electron-electron, solamente considerando la carga

electronica, lo cual es una simplificacion severa [39).
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3.4. Aproximacion de Hartree-Fock

En la aproximacion de Hartree-Fock se intenta incorporar la naturaleza fermioénica de los elec-
trones en una funcion de onda W ({7;}) para muchos cuerpos. Para este fin se elige una funcion
de onda que sea una versiéon antisimétrica de la funcién de onda de Hartree, es decir, si el signo
cambia cuando las coordenadas de dos electrones se intercambian. Lo anterior se le conoce como
la aproximacion de Hartree-Fock. Por simplicidad se ignora el espin de los electrones y se enfoca
solamente en los grados de libertad espaciales, lo cual no implica una seria restriccion; de hecho,
es una manera para incluir los grados de libertad del espin explicitamente, mediante la conside-
racion de los espines up y down en la posicién r. Combinando las funciones de onda tipo Hartree

para formar una funcion de onda antisimétrica para el sistema, se obtiene el determinante de Slater

¢1(71)  d1(2) .. @r(T)
G2(T1)  Pa(T2) ... ¢a(TN)

VIR = = ' It (3.33)

on(1) on(7a) ... On(TN)

donde N es el niimero total de electrones. Esto tiene una propiedad deseada, ya que el intercam-
biar la posiciéon de dos electrones es equivalente a intercambiar las correspondientes columnas en

el determinante, lo cual cambia su signo.

La energia total con la funcién de onda de Hartree-Fock es:

h? 2 2
PAF = (W) = 3 (0 Ty 0ty =7 ||¢I¢J>
JE#D L (3.34)
e Z ¢z¢] ||¢]¢z>
ZJ(J#Z)

y las ecuaciones de Hartree-Fock para una sola particula, obtenidas mediante el calculo variacional

SOon:
2\72
—R2V2

2me,

[ Vion(7) + Vi (M) gs(F) — €2 (dl—

JFi

|6) ¢ (7) = € (7). (3.35)

|7“|
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La ecuacion (3.35) tiene un término extra comparada con la ecuacién de Hartree, el ultimo
término, el cual se le conoce como el término de intercambio. El término de intercambio describe los
efectos de intercambio entre electrones, el cual se pone en la funciéon de onda para muchos cuerpos
de Hartree-Fock. Este término tiene un carédcter peculiar que no puede ser escrito solamente como
VX (7)¢: (7). En primer lugar se expresa el término de Hartree de una forma diferente, se define

las densidades de una sola particula y total como:

pi(7) = | (P, (3.36)

p(7) = Zpi(F), (3.37)

de esta manera el potencial de Hartree toma la siguiente forma:

H 2 (Fl) — 2 p(f”) — pl<7ﬂ) —
VE(R) = e PRV gt = ¢ | BP0 g (3.38)
=2

lr—r r— 7|

Ahora se construye la densidad de intercambio para una sola particula

2 G0
entonces las ecuaciones de Hartree-Fock para una sola particula toman la forma de
—h*V3 - H X -
[ m + ‘/;'OTI(T) + ‘/ion(f) + an(ﬁ]@(ﬂ - €i¢i(r)7 (340)
con el potencial de intercambio, en analogia con el potencial de Hartree, dado por:
X (=
VAR = — [P0 g (3.41)

=7

Los potenciales de Hartree e intercambio producen el potencial para la interacciéon electfon-

electron en la aproximacion de Hartree-Fock:

; () pi(™) + i (7, 7)
‘/zHF('r) = 62/ |r — r/|d7’_’l — 62/ |r — T/| d?ﬂ, (342)
el cual puede ser escrito usando la densidad de Hartree-Fock
i T_J 2( r ; F * fy

¢i(7)¢; () ’

J
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como la siguiente expresion para el potencial total de interaccion electron-electron:

A\ _ JHE (= &
v =t [HOZPE 0 g (3.44)

Donde el primer término es el potencial de repulsiéon de Coulomb de los electrones para todos
los estados ¢;(7), mientras que el segundo término es el efecto del intercambio fermionico, y es

diferente para cada estado ¢;(7) [39].

3.5. Acoplamiento espin-6rbita

Supongase una particula relativista de carga ¢ en presencia de un potencial eléctrico ®(r). La

ecuacion de Dirac independiente del tiempo para la particula de energia total esta descrita por
(cd- P+mc®B+q¢) ) = E[p), (3.45)

aqui ¢ es la velocidad de la luz, m es la masa en reposo de la particula y P = ihV es el operador

de momento lineal. Los parametros a y 5 son matrices de 4 x 4 y estan definidas por:

0 0

N )

-1

, B= (3.46)

a=

o Q
(e} —

o

donde 1 es la matriz indentidad de 2 x 2 y & = (,,d,, 7) es el vector de las matrices de Pauli:

G, = G = | G = . (3.47)

En la Ec. 3.45. |¢) es un espinor de Lorentz de cuatro componentes, que lo podemos escribir
convenientemente como
X
)y =], (3.48)
¢
siendo Yy gz_g espinores de dos componentes. En la Ec. 3.46 usando e insertando la Ec. 3.48, se

puede escribir como:

- (3.49)



resultando el siguiente par de ecuaciones acopladas:

(E—~V —mc*)X —cd-Pp=0, (3.50)

(B -V + mcz)qg— & Py =0, (3.51)
de la Ec. 3.51 encontramos:

¢=(E—-V+m?) G- Py, (3.52)

que al sustituirla en la Ec. 3.50. se obtiene [40]:

l

1

(E— V—ch))Z: co - ﬁ(m)cﬁ N

(3.53)

si ahora se expande el término de la derecha (E — V +mc?)~! a primer orden en (V/c)? y usando

la defniciéon E, = F — mc? obtenemos

1 1 E,—V 1 E,—V
= 1 — 5 = - ° . 354
E—-V+me?  2mce? ( 2mc? 2mc?  4m?2ct ( )
Al insertar la Ec. 3.54. en 3.53. se encuentra que:
. (3 P)? g -P(E,—~V)&-P,
E.X = - . 3.55
=1y R (3.5)

Note que si despreciamos el término de la derecha de la Ec. 3.55, ésta se reduce a la ecuacion

no relativista de Schrodinger,

. (G-P)? . P2 .
Ex=[—"—+V|yx=[—+V]\. 3.56
ol VI = [ + VIR (3.56)
Por otro lado podemos escribir
. . L P2 .
(Es—V)g-PYX=0-P(E;—V)X+7d [E;,—V,PlX= (¢ P)2—>Z+ g-[P,V]X. (3.57)
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Usando la Ec. 3.57 en 3.56 esta ultima se transfoma a
pP? f @ P)@-[PV)
2m 8m3c2 4Am?2c?

donde se ha definido el anticonmutador [P,V] = PV — VP. Con ayuda de la identidad matricial

X, (3.58)

(¢-A)(d-B)=A-B+id-A X B no es dificil ver que la Ec. 3.58. se puede escribir como
P2 pP*  P.[P,V] iG-Px|[P,V]

2m 8m3c2 4m?2c2 4m?2c?

IX = HX, (3.59)

el tercer término de la Ec. 3.59. es la correccion relativista de la enegia cinética, el cuarto forma
parte del término de Darwin que en conjunto con el dltimo término es conocido como el término
de acoplamiento espin-6rbita. Este término produce un corrimiento de la energia en el espectro
atomico conocido como estructura fina. Por otro lado, el quinto término de la Ec. 3.59. usando

[P,V] = ihVV se reduce a [40|

La Ec. 3.60. es la forma genérica para el acoplamiento espin-orbita y el origen de su nombre

se explica a continuacion. Si consideramos que la particula en cuestion es el electréon ligado del

atomo de Hidrogeno, por ejemplo, entonces el potencial que experimenta el electron debido al
e

nicleo positivo estd dado por ®(r) = —¢, mientras que su energia potencial estard dada por

V(r)=ed(r) = —%, por tanto, del quinto término de la Ec. 3.59.

o ig-Px[P,V] id-Px[-ihV(-)] %3 (Px7) €G- (—7x P) (361)
50— Am?2c? N Am?2c? N Am2¢2r3 4m2c2r3 T

Reconociendo que 7 x P = L es el momento orbital angular y que S = g&’ es el momento

magnético intrinseco (espin) del electrén, entonces finalmente podemos escribir
2

e — —

Hso (3.62)

= D
conocido como el término del acoplamiento espin-6rbita por evidentes razones, al ser proporcional
a momento magnético intrinseco del electron y al momento orbital angular. De esta manera el
hamiltoniano de la Ec. 3.60. es la forma analitica més genérica de la interaccion espin-orbita
atomica. En un sélido sin embargo, al estar construido por atomos, dependiendo de su estructura
cristalina presenta efectos de acoplamiento espin-orbita efectivo debido al posible rompimiento de

la simetria espacial de la estructura cristalina, como es el caso de algunos semiconductores [40].
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3.6. Teoria del Funcional de la Densidad

La tarea fundamental de la fisica de la materia condesada es solucionar el problema de muchos
cuerpos, existen dos maneras de encontrar la solucién al problema, la primera es considerando el
nimero restringido de estados electronicos alrededor de la energia de Fermi. La segunda manera es
el calculo de la estructura electronica mediante primeros principios cuando los tinicos parametros
de entrada son el naumero atomico y de electrones en el sistema. Las posiciones de los atomos en
el cristal es otra informaciéon necesaria para el calculo pero en muchos casos estos parametros se
pueden obtener con calculos de primeros principios minimizando la energia total. Los métodos de
primeros principios mas ampliamente usados estan basados en la DF'T, el cual reduce el problema

de muchos electrones a uno de un sélo electron [41].

De acuerdo al teorema de Hohenberg-Kohn que es una base de la DFT, todas las propiedades

del estado base de un gas de electrones pueden ser descritas mediante la minimizacion de la energia

—

total como un funcional de la densidad electronica p(7)

Elp) =Tp] + / drp(7) Ve (1) + / drp(T) / p(f?ﬂ di’ + E[p], (3.63)

=7
donde T[p] es la energia cinética, V...(7) es el potencial externo que acttia sobre los electrones, el
tercer término describe la energia de interaccion de Coulomb (energia de Hartree) que corresponde
a la distribucion de carga p(7) y energia de intercambio F,.. Este término describe la interaccion
de Coulomb decreciente entre electrones en el mismo estado de espin debido al principio de Pauli
y también los efectos de correlacion que surgen del hecho de que los electrones no se mueven inde-

pendientemente.

Este método serfa exacto si el término E,. en la Ec. (3.63) pudiera ser definido rigurosamente.
Sin embargo, para este término se debe resolver el problema de muchos cuerpos de forma exacta lo
cual es imposible en el caso general. Debido a esto, se deben usar aproximaciones para la energia
de correlaciéon de intercambio, aproximaciones que son de gran importancia en la DFT. El teorema
de Hohenberg-Kohn menciona que las propiedades del sistema estdn definidas tinicamente por su
densidad de carga y por consiguiente la representacion particular de las funciones de onda que

construyen esta densidad es indeterminada. Para aplicaciones practicas p(7) puede ser expresada
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usando las funciones de onda de un solo electron ¢;(7)

p(F) = Z|¢i(v?>|2, (3.64)

donde N es el namero total de electrones.

Para minimizar el funcional, Ec. (3.63), se necesita variar sobre todas las nuevas variables ¢;(7)
con la condiciéon adicional de que las funciones de onda estén normalizadas. Lo cual conduce al

sistema de ecuaciones diferenciales de Kohn-Sham

2 — 22 p(7)_ 7 )i (7) = €;0;(7
[—V ; |7=_RI| +2/ ’T—T”|d +V$C(_>]¢l(_> szZ( ) (365)

Donde R; es la posicion para el nicleo con carga Z;; €; son los multiplicadores de Lagrange
contienen la informacion de las eigenenergias de un so6lo electréon y el potencial de correlaciéon de

intercambio V. es un funcional derivado de las energias de correlaciéon de intercambio E,.:

(3.66)

La ecuacion 3.65 permite calcular la densidad de carga electronica p(7) y la energia total para
el estado base del sistema.
Los multiplicadores de Lagrange ¢; son usualmente interpretados como las energias de un electréon
(eigenvalores) para el estado correspondiente a las funciones de onda ¢;(7) de un sélo electron.
Existe una forma ttil y analoga de la Ec. (3.66) para ;. El eigenvalor ¢; es la derivada de la energia

total respecto a la ocupacion correspondiente estado n; de un sélo electron:

aEtot
€; = .
ﬁni

(3.67)

Las aplicaciones de la DFT estan basadas predominantemente sobre aproximaciones en la ener-

gia de correlacion de intercambio [41].
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Las aplicaciones de la DFT estéan basadas predominantemente en la llamada Aproximacion de
Densidad Local (LDA) donde la energia de correlacion es definida como una integral sobre las
variables espaciales de 7" con una expresion bajo una integral que depende solamente en un valor

—

local de la densidad electronica p(r)

Evlp] = / P(7)enc (p(7))dF (3.68)

Donde €,.(p) es la contribucion de intercambio y efectos de correlacion en la energia total, por

electron, de un gas de electrones homogéneo con densidad p(7) [41].

3.6.1. Correciéon mediante la Aproximaciéon de Gradiente Generalizado

La correcién natural para el potencial de correlacion de intercambio en la LDA, es tomar en
cuenta la inhomogeneidad del gas de electrones en los atomos y sélidos. La correcion fue lograda
mediante la Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA), donde la energia de correlacion de
intercambio no solamente depende del valor de la densidad electrénica local sino también del valor
de su gradiente local ES%A[ps, py, Vpsr, Vp]. El método GGA mejora las propiedades del estado
base obtenidas en célculos de energia total, estructura cristalina, moédulo de bulto, energia de

cohesion [41].

3.7. Vibraciones de la red

En una temperatura finita los &tomos que forman la red cristalina vibran sobre sus posiciones
de equilibrio, con una amplitud que depende de la temperatura. Debido a que un sélido cristalino
tiene simetrias, estas vibraciones térmicas pueden ser analizadas en términos de modos colectivos
de movimiento de los iones. Estos modos corresponden a excitaciones colectivas, las cuales pueden
ser excitadas y consideradas como estados electronicos. Estas excitaciones son llamadas fonones.
Diferente a los electrones que son bosones: su nimero total no es fijo, no hay un principio de
exclusion de Pauli que gobierne la ocupacién de algin estado fonénico en particular. Esto se
comprende facilmente, si consideramos la naturaleza real de los fonones, los cuales son vibraciones

colectivas de atomos en un solido cristalino que puede ser excitado arbitrariamente mediante
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calentar o golpear el s6lido. En términos generales los fonones pueden ser usados para describir

propiedades térmicas de los solidos.

3.7.1. Modos fonodnicos

La naturaleza y fisica de los fonones son comtinmente descritas en la aproximacién armonica.
Si la posicion de los iones en el solido cristalino a temperatura cero estan determinadas por los
vectores

— N

Rp= R, +1, (3.69)

donde los fin son los vectores de la red de Bravais v los ¢; son las posiciones de los iones en una
celda unitaria, con la convencién de que |£;| < |R,| para todos los vectores de la red. Entonces el
cambio de la posicién de cada i6n en un temperatura finita desde su posicién a temperatura de
cero Kelvin se puede denotar como

— —

con n contando sobre todas las celdas unitarias del cristal e ¢ contando sobre todos los iones en la
celda unitaria. En términos de estos vectores la energia cinética Tk de los iones seré
1. .dS., 1 dSu
T =Y —M[—212=Y —M;(—=2)2 3.71
K Z 2 z[ dt ] Z 9 z( dt ) ) ( )

n,% nio

donde M; es la masa del i6n y o denomina las coordenadas cartesianas de los vectores gm (a=z,y,
z en 3D). La energia potencial del sistema puede ser escrita como una expansion en series de Taylor
de potencias de gm La aproximacién armoénica consiste en mantener Gnicamente los términos de
segundo orden en esta serie de Taylor, con el término de orden cero como constante arbitraria (cero
por conveniencia) y los términos de primer orden tomados como cero ya que el sistema se supone
en una configuraciéon de equilibrio a temperatura de cero Kelvin, lo cual representa un minimo de
la energia total. Los términos de mayor orden en la expansion son considerados despreciables. En

esta aproximacion, la energia potencial V' se expresa como

1 0°F
V== —  SpiaSmis; 3.72
2 O R pio®Rom;s ” (3:72)

n7i7a7m7j7ﬁ
donde la energia total E depende de todas las coordenadas atémicas R,,;. Definimos la asi llamada
matriz de constantes de fuerzas como

0*E

—3Rma@me , (3.73)

Fnia,mjﬁ -
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en términos de los cuales la energia potencial se transforma en

1
V - 5 Z mem]‘ﬁsniasmjﬁ. (374)

n7l’a7m7j7ﬁ

El tamano de la matriz de constantes de fuerza es d x v x N, donde d es la dimensionalidad
espacial (el nimero de valores de «), v es el ntimero de iones en la celda unitaria, y N es el nimero

de celdas unitarias en el cristal. Notemos que la siguiente relacion sostiene

0*V O*FE

— = Fiamig = ———-, 3.75
aSm;aaSmjg mih 8Rm’aaijB ( )
ov 0’FE oF
— Fnia i mif = — s 376
aSm‘a Z 7 JIBS 7” aRmaaijB aRm’a ( )

m,j,83

donde la Ec. (3.75) es una consecuencia directa de la definicion de matriz de constantes de fuerzas
y la aproximacion armoénica para la energia, mientras que la Ec. (3.76) es una consecuencia de la
tercera ley de Newton, ya que el lado izquierdo representa el negativo de la componente o de la
fuerza total sobre el i6n en la celda unitaria denominada por R,,.

El movimiento de los iones sera gobernado por las siguientes ecuaciones:

d2Snio¢ aE
M= = "amn. > FuiamisSmis, (3.77)
nix m,j”B

donde se ha usado la ecuacion 3.76. Se puede intentar resolver la ecuaciéon de movimiento asumiendo

una expresion sinusoidal para dependencia temporal de sus desplazamientos:

1 -~ .
Sm'a(t) = WUniaeilwa (378)

donde w es la frecuencia de oscilacion y explicitamente se ha introducido la masa de los iones

en la definicion de las nuevas variables U,;,. Esto da, cuando es sustituido en las ecuaciones de

movimiento,

. 1 .
sznia = Z Fnia,mjﬂ—U (379)

mjps
m.,j.B v MiM;

se define una nueva matriz, la cual serd denominada matriz dindmica

s 1

Dnia,mjﬁ = \/Tl—%Fn’La,m]ﬁ

(3.80)
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En términos de esta matriz, las ecuaciones de movimiento pueden ser escritas como [39]
> DuiaimipUmjp = W Unia = D - U = w’U, (3.81)
m,j,8
donde se ha usado la matriz dindmica y el vector de desplazamiento i6nico en la tltima expresion
de la Ec. (3.81). El eigenvalor de la ecuacion es la solucion de la cual se dan los valores de la
frecuencia y los vectores que describen los correspondientes desplazamientos iénicos. El tamano
de la matriz dindmica es del mismo tamano que la matriz de constantes de fuerza, d x v x N.
Obviamente, es imposible de diagonalizar la matriz para un cristal cuando el fin es encontrar los

eigenvalores y eigenfunciones si N — oo.

Se necesita reducir la ecuacion de eigenvalores a un tamano manejable, para que pueda resol-
verse. Para este fin, se debe notar que desde la definicion de la matriz dinamica

i - 1 . B 1 0*E
nia,mjpB — MZM] nia,mjf — \/W@Rmaaijﬁ .

(3.82)

Si ambas posiciones Ry, ¥ Rz estuvieran desplazadas por el vector de la misma red R', el
resultado de la diferenciacion de la energia con las posiciones iénicas debe ser la misma debido a la
invarianza traslacional del hamiltoniano. Esto conduce a la conclusiéon de que la matriz dindamica

solo puede depender de la distancia ﬁn — ﬁm y no de los valores especificos de n y m, entonces [39]

-Dnia,ijDia,jﬂ(Rn - Rm) (383)

Consecuentemente, se puede definir los desplazamientos idénicos asi:

~ > —d

iK-R
Unia = Uja€ ", (384)
la cual genera la, ecuacion de eigenvalores

Z Z Dia,j/j(én - ém)e_iﬁ.(én_ém)UjB = wQUm, (385)

j?ﬁ m

y con la definicion

— ~ . . oo 1 2
Dia,jﬁ(K) — Z Dia,jﬂ(R)eilK.R _ ZeflK-Rn o0°V (386)
R

" A/ MZM] aSanaSOJlB7
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donde la ultima expresion de la Ec. (3.86) se obtiene con el uso de la Ec. (3.75), la ecuacion de

eigenvalores toma la forma:

> Diajs(K)Ujs = wUia = D(K) - U = w?U, (3.87)
J.B

ya que Diwﬂ(f_(' ) tiene una dependecia respecto del vector de onda K , entonces los eigenvalores w
y eigenvectores U,, también la tendran. El tamano de la nueva matriz es d X v, la cual es de un
tamano manejable para los cristales que tipicamente contienen pocos atomos por celda unitaria,
mediante la transformacion del problema a un tamano manejable, es preciso resaltar que ahora se
puede resolver este problema de eigenvalores para todos los valores permitidos de K , los cuales son
todos los valores de la primera zona de Brillouin, existen N valores diferentes de K en la primera
zona de Brillouin, donde N es el nimero de celdas unitarias en el cristal, significa que, no se ha

perdido informacion durante la transformacion [39].

Las soluciones de la ecuacion de eigenvalores necesitan dos indices, K para cada valor del vector
de onda en la zona de Brillouin y [, el cual toma valores de d x v, para todos los diferentes iones
en la celda unitaria y las coordenadas cartesianas. La soluciéon para el desplazamiento del i6n j en

la celda unitaria sobre el vector de red én serd dado por

), = 1 L
SR 1) = —==ell) K Fn=eidt) (3.88)

)
nj /_Mj

donde ég?j es el conjunto de d componentes del eigenvector que denota el desplazamiento del i6n j
en d dimensiones. Los eigenvectores pueden ser escogidos para que sean ortonormales:
~(1 * ~ l/
Z[G%} -eﬁ(]). = o, (3.89)
J
en términos de desplazamientos, el movimiento i6nico mas general del cristal se puede expresar

CO1mo:

— 1 (1) (KR — )

Sai(t) =¥ el K Fnwit) (3.90)
LK VM, ’

donde los coeficientes c&? corresponden a la amplitud de oscilaciéon del modo con frecuencia w

. : N : N I
Finalmente, se nota que los eigenvalores de la frecuencia wg() obedecen la simetria wﬁ()JrG = w%),

O]
K .

donde G es cualquier vector de la red reciproca. Esta simetria es una consecuencia directa de la
propiedad Diq j5(K) = Dia5(K + G), la cual es evidente de la definicion de matriz dinamica, Ec.

(3.86). Esta simetria del espectro de eigenvalores permite resolver las ecuaciones de eigenvalores
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l . . . L. . . 2
para w%) en la primera zona de Brillouin tinicamente, justo como sucede para las energias electro-

nicas. En ambos casos la simeteria mencionada del cristal que conduce a esta simplificaciéon es la

periodicidad traslacional [39].
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Capitulo I

Resultados y discusion

En este capitulo se analizaran y discutiréan los resultados de los calculos obtenidos para las mo-
nocapas de siliceno con parametro de red de 3.86 A, sin corrugacion (plano) y con corrugaciones,
AZ de 0.30 A, 0.43 A y 0.50 A, todos los calculos se realizaron usando un pseudopotencial full

relativistic que incluye la interaccion espin-orbita.

Para el calculo de las curvas de dispersion se usa la siguiente ecuacion.

ZDZ‘O[JB([?)UJ‘/Q = W2Uia — D([?) U = WZU. (41)
7.8

La curva de dispersion se realiza sobre los puntos de alta simetria (I', M, K, T") de la red reciproca
de la celda hexagonal unitaria del siliceno, usando la suite de cédigos de QUANTUM ESPRESSO.

Para el calculo de la densidad de estados vibracionales se usa la ecuacién

1 dN

donde N es el niimero de modos normales de vibracion, w es la frecuencia de oscilacion y L? es el

volumen en el espacio real.
La dispersion de fonones del siliceno presenta seis bandas: acustica de flexion (ZA), acustica

transversal (TA), actstica longitudinal (LA), éptica de flexion (ZO), optica transversal (TO) y
Optica longitudinal (LO).
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En contraste con el grafeno cuyo modo de flexion esta fuera del plano de vibracién, el modo
de flexion del siliceno contiene pequenos componentes en las direcciones del plano, debido a que la
corrugacion del siliceno rompe la simetria sobre el plano xy lo que genera un acoplamiento de los
modos de vibracion tanto en el plano como fuera del plano |42, 28|. En las Figs. 4.1, 4.5(a), 4.5(b)
y 4.5(c) las bandas de colores son negro (LO), naranja (TO), azul (ZO), violeta (LA), verde (TA)
y rojo (ZA).

4.1. Monocapa de siliceno plano

En la Fig. 4.1, se observa la densidad de estados fonénicos y curvas de dispersion de fonones de
una monocapa plana de siliceno. Se aprecia que una de las bandas épticas no esta bien separada de
las bandas actsticas y la banda actstica de flexion (ZA) no comienza en 0 cm™!. Podemos observar
un espectro de fonones con modos que presentan valores de frecuencia negativos, caracteristica de
inestabilidad de dimensional de la red [3]. Los modos con valores negativos que generan inestabili-
dad dimensional se deben posiblemente a la presencia de enlaces sp? y sp? en el siliceno y son los
responsables de formar una corrugacion caracteristica, por lo cual al forzar una monocapa plana
de siliceno se puede apreciar su inestabilidad en el espectro de fonones [3]. Por otro lado, Kaloni
et al. [4] afirman que cuando el siliceno se somete a deformaciones se pueden obtener modos con

valores de frecuencia negativos en el espectro de fonones.

El estudio de modos fondénicos suministra una pruebla confiable para la optimizacion de la
estructura. Si existe una inestabilidad relacionada con un modo fonénico, el cuadrado del valor
de la frecuencia obtenida de la matriz dinamica se vuelve negativa y genera valores de frecuencias
imaginarias. Por lo cual, este modo en particular no puede generar la fuerza restauradora para
producir una vibraciéon en la red y por consecuente el sistema es vulnerable y pierde su configura-

cion original [43].

En la Fig. 4.2, se muestra la densidad de estados fonénicos del siliceno plano, se puede apreciar
la aparicion de estados en modos con valores de frecuencias negativas, estos modos se deben a la
inestabilidad de la estructura plana [3]. Ademas, podemos apreciar que existe una alta densidad
de estados normales de vibracién en frecuencias de -5 cm™!, 80 cm™!, 108 em™!, 400 cm™t, 495

cm™!, 550 cm~! y 580 ecm ™.
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Figura 4.1: Curvas de dispersion de fonones y densidad de estados fonénicos del siliceno sin

corrugacion.
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Figura 4.2: Densidad de estados fonénicos del siliceno sin corrugacion.

En la Fig. 4.3, observamos la densidad de estados y la estructura de bandas electronica del
siliceno plano. Se puede apreciar que no existe un gap electrénico (A,) entre las bandas de valen-
cia y conduccion, probablemente debido a la geometria plana de la monocapa. La monocapa de

siliceno plana presenta estructura de bandas con propiedades similares a las del grafeno |9, 12],
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donde ambas estructuras presentan un A, de 0 eV. Observamos también, picos con alta densidad
de estados electronicos en valores de energia de -9.4 eV, -7.7 eV, -3.4 eV, -1 eV, 0.7 eV y 2.4 €V.
En la Fig. 4.4, se encuentra la densidad de estados electronicos del siliceno plano. Donde podemos

observar que no existe un A, electrénico.
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Figura 4.3: Estructura de bandas y densidad de estados electrénicos del siliceno sin corrugacion.
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Figura 4.4: Densidad de estados electronicos del siliceno sin corrugacion.
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4.2. Monocapas de siliceno con corrugaciéon

Se mostraran los resultados de monocapas de siliceno para tres casos de corrugacion (AZ),
0.30 A, 0.43 A y 0.50 A, con el fin de observar la variacion de sus propiedades electrénicas y

vibracionales.

4.2.1. Curvas de dispersion de fonones

Varios elementos y compuestos de los grupos III, IV y V forman cadenas atémicas lineales,
de baja corrugacion y bajos angulos [44, 45|, solamente el C y el BN forman cadenas atomicas
lineales estables [45, 46]. Las estructuras en forma de panal de abeja surgen del fuerte enlace .
A pesar del enlace 7 debilitado, la estabilidad de la estructura de baja corrugacion del siliceno,
0.44 A aproximadamente, se mantiene mediante la hibridacion intermedia inducida por el grado de
corrugacion como resultado del orbital perpendicular p,, el cual forma el enlace 7. Para el siliceno
corrugado, se rompe la simetria tipo espejo de los atomos en la direcciéon z, lo que genera una
hibridaciéon de los modos actsticos y 6pticos en la direcciéon z con otros modos. La hibridacion se

hace mas fuerte a una mayor corrugacion [47].

En la Fig. 4.5(a), se observa la densidad de estados fononicos y curvas de dispersion de fonones
de una monocapa de siliceno con corrugacion de 0.3 A. Se puede apreciar que las curvas de disper-
sién de fonones son un poco mas estables, posiblemente debido a que esta estructura se aproxima
un poco mas a un minimo local de energia [3] en comparacion con la estructura plana, se observa la
aparicion del efecto Hall cuantico de espin y acoplamiento espin-orbita [26]. Sin embargo, existen
aun modos con frecuencias negativas, lo cual no indica que la estructura es todavia inestable a
corrugacion de 0.3 A. Comparando la Figs. 4.5(a) con la Fig. 4.1 notamos como la banda 6ptica
de flexion (ZO) presenta valores de frecuencias mas positivos y empieza a separarse de las bandas
acusticas, no obstante la banda acustica de flexion (ZA) ain presenta valores de frecuencias nega-

tivas, sin embargo, ha subido considerablemente a valores més positivos de la frecuencia.

Adicionalmente, la curva de dispersion de fonones de la Fig. 4.5(b) indica que la estructura de
siliceno es estable, con una corrugacion de 0.43 A, ya que sus bandas actsticas y Opticas estan
bien separadas y todas presentan valores positivos de frecuencia. Dos bandas acusticas, (LA) y

(TA), son lineales cuando K — 0 y la banda actstica transversal (ZA) muestra una dispersion
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cuadratica cerca al punto I', debido a que las constantes de fuerza relacionadas con el movimiento
transversal de los dtomos decaen rapidamente [3]. La estructura de baja corrugacion del siliceno,
0.44 A aproximadamente, difiere con la del grafeno que es solo estable sin corrugacion [48|.

La banda optica transversal (TO), de la estructura de bandas electronicas mostrada en la Fig.
4.5(b), presenta valores de frecuencia mas positivos en comparacion con la banda 6ptica transver-
sal (TO) de la estructura de bandas de la monocapa con corrugacion de 0.3 A mostrada en la Fig.

4.5(a).

En la Fig. 4.5(c), se presenta la densidad de estados fononicos y curvas de dispersion de fono-
nes del siliceno, donde se puede notar como la banda o6ptica transversal (ZO), tiene valores mas
altos de frecuencia en comparacion con la banda 6ptica transversal de la monocapa con 0.43 A de
corrugacion mostrada en la Fig. 4.5(b), se aprecia como la banda 6ptica transversal (ZO) se separa

un poco mas de la banda actstica longitudinal (LA) generando un gap fonoénico.
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4.2.2. Densidad de estados fondénicos

Por otro lado, en la Fig. 4.6(a) se muestra la densidad de estados fonoénicos del siliceno, donde
se pueden observar modos con frecuencias negativas pequenas, por lo cual sigue siendo una estruc-
tura inestable dimensionalmente. Comparando las monocapas mostradas en las Figs. 4.2 y 4.6(a)
se puede observar como la densidad de estados fonénicos abarca un espectro de frecuencias mucho
més pequeno; Adicionalmente se observan altas densidades de estados en frecuencias con valores

de 70 ecm™!, 100 em™!, 110 em ™1, 385 em ™!, 460 cm !, 530 cm ™! y 560 cm 1.

En la Fig. 4.6(b), se muestra la densidad de estados fononicos del siliceno con corrugacion de
0.43 A. Se puede observar que ya no hay modos con valores de frecuencias negativas, lo cual nos
indica que la monocapa con 0.43 A de corrugacion y parametro de red 3.86 A es la mas estable.
También, se observa que los modos de vibraciéon con mayor densidad estan aproximadamente en
550cm ™! y 545 cm™!, en concordancia con los mencionados por Kaloni [4]. En la Fig. 4.6(b), se

observa que no existe un gap en la densidad de estados fonénicos del siliceno estable.

En la Fig. 4.6(c), se encuentra la densidad de estados fonénicos del siliceno, para una corru-
gacion de 0.5 A se puede observar la aparicion de un gap fonodnico y se aprecia que el espectro

fonoénico es de menor amplitud, ya que solo va hasta los 532 cm ™.
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Figura 4.6: Densidad de estados fonénicos del siliceno con (a). Corrugacion de 0.3 A, (b). Corru-

gacion de 0.43 A y (c). Corrugacion de 0.5 A



4.2.3. Estructura de bandas electronicas

En la Fig. 4.7(a), se presenta la densidad de estados y estructura de bandas electronica del
siliceno con corrugaciéon de 0.3 A, se puede apreciar la presencia de bandas de valencia y de con-
duccién con dispersiones, llamadas conos de Dirac que se cruzan en el nivel de la energia de Fermi
en el punto K de alta simetria de la primera zona de Brillouin, siendo una estructura semimetalica
[9]. Comparando la Fig. 4.7(a) con la Fig. 4.4 se observan leves cambios en algunas de las bandas

de conduccién y valencia.

En la Fig. 4.7(b) se observa la densidad de estados y estructura de bandas electronica del
siliceno para una corrugacion de 0.43 A. Se puede notar la presencia de bandas de valencia y
de conducciéon con dispersiones, llamadas conos de Dirac que se cruzan en el nivel de la energia
de Fermi en el punto K de alta simetria de la primera zona de Brillouin, siendo una estructura
semimetéalica. Los conos de Dirac forman valles en la zona de Brillouin y dos bandas degeneradas
en un punto dado que se originan de las subredes de la estructura del siliceno. Debido a la falta
de simetria tipo espejo de la estructura del siliceno, los estados p, se acoplan a los estados p, y py,

asi como también a los estados s |9, 12, 3.

En la Fig. 4.7(c) se encuentra la densidad de estados y estructura de bandas electrénica del
siliceno con corrugacion 0.5 A. Las bandas electronicas de valencia y de conduccion no presentan
una gran diferencia en comparacion con las bandas electrénicas del siliceno con corrugacion de 0.43

A. Sin embargo, en esta corrugacion el A, aumenta a 1.87 meV.
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4.2.4. Densidad de estados electronicos

La estructura de baja corrugacion del siliceno es estable, puesto que presenta la hibridacion
de enlaces sp? y p,. En la hibridacion sp?, un orbital s se hibridiza con los orbitales p, y p, para
formar tres orbitales sp? en el plano, como en el caso del grafeno, en donde los orbitales hibridos
sp? se dirigen desde el 4tomo central de carbono, en las esquinas del hexagono hacia sus tres ve-
cinos mas cercanos. Cuando la distancia de enlace entre dos atomos de los vecinos méas cercanos
incrementa, el traslape de los orbitales p, disminuye, por consecuente, el enlace 7 se debilita. Esta
es la situacion que se presenta en el siliceno, donde la distancia de enlace Si-Si es mas larga en
comparacion con la distancia del enlace C-C presente en el grafeno. Como resultado del debili-
tamiento de los enlaces 7, producido por la mayor distancia de enlace Si-Si, la estabilidad de la
geometria planar no puede ser mantenida por lo que la estructura alcanza la estabilidad mediante
la corrugacion. Donde tres &tomos alternantes de un hexagono suben mientras los restantes tres
se bajan. Debido a la corrugacion, el enlace hibrido sp? se hibridiza con el enlace p., para formar
orbitales hibridos intermedios entre sp? y sp®, orbitales cuasi sp®. Tres de estos cuasi orbitales sp?
hibridos forman enlaces covalentes con tres de los 4&tomos més cercanos, el cuasi orbital sp® hibrido
que se dirige hacia arriba perpendicular al plano atémico forma un enlace débil con el cuasi orbital
sp® hibrido adyacente dirigido hacia abajo. La estructura corrugada del siliceno es similar a la del
grafeno con atomos de carbono alternantes saturados con atomos de hidrogeno de diferentes sitios.
En conclusion, la ligera corrugacion ocurre como resultado del debilitamiento de los enlaces T,
donde la estructura recupera su estabilidad mediante el enlazamiento cuasi sp® tetraédricamente

coordinado [43].

En la Fig. 4.8(a), se aprecia la densidad de estados electronicos del siliceno, donde se puede
observar la aparicion de un A, de 0.76 meV, debido a la leve corrugacion y a la aparicion del efecto
Hall cuéntico de espin |26, 47]. Adicionalmente, se observan picos con alta densidad de estados

electronicos, en energias de -9.2 €V, -7.5 eV, -3.4 eV, -1.2 eV, 0.8 ¢V, 2.8 eV y 4.3 eV principalmente.

Por otro lado, en la Fig. 4.8(b) se encuentra la densidad de estados electronicos del siliceno, se
muestra el incremento del Ay, con un valor de 1.48 meV, muy cercano al valor tedrico reportado de
1.55 meV [26]. Adicionalmente, podemos observar una alta densidad de estados electrénicos a -9
eV,-74¢eV,-35¢eV,-28¢eV,-1.1eV, 08¢V, 2.4 eV y 4.4 eV. Se puede notar como el A, aumenta

conforme crece la corrugacion, debido al acoplamiento espin-orbita [26].
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Finalmente, en la Fig. 4.8(c) se encuentra la densidad de estados electrénicos del siliceno, Se
puede apreciar un mayor incremento del Ay en comparacion con la monocapa con corrugacion de
0.43 A. En este caso se observa un A, de 1.87 meV. El incremento en el A, se debe a una ma-

yor manifestacion del efecto del acoplamiento espin-6rbita, el cual genera un incremento del A, [26].
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Figura 4.8: Densidad de estados electronicos del siliceno (a). Corrugacion de 0.3 A, (b). Corruga-

cion de 0.43 A y (c). Corrugacion de 0.5 A



Conclusiones

» Las propiedades electronicas del siliceno dependen de la corrugacion de la monocapa, el A,

aumenta con la corrugacion.

= Kl siliceno plano presenta modos normales de vibracion negativos, lo cual se relaciona con
su inestabilidad dimensional, mientras que el siliceno con corrugacion de 0.43 A no presenta

modos negativos, siendo una estructura mas estable.
» El A, del siliceno plano es de 0 meV, como en el grafeno.

» El A, del siliceno con corrugacion de 0.43 A es de 1.48 meV, valor muy cercano al reportado

de 1.55 meV.

= Las propiedades fonénicas de la monocapa de siliceno dependen de la corrugacion, siendo la

estructura mas estable la que presenta una corrugacion de 0.43 A.

= La monocapa de siliceno con corrugacion de 0.5 A presenta un gap entre las bandas acusticas

y Opticas en las curvas de dispersion de fonones.
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