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El estudio de las propiedades cstiticas y dindmicas del GaAs se ha realizado en forma autoconsistente y de
primeros principios utilizando el método Linear Muffin-Tin Orbitals (Full-Potentialy (LMTO-FP).

Se han determinado las propiedades estructurales y dindmicas: volumen de equilibrio, médulo de bulk, fonones
en los modos TO y TA (en los puntos k = I' y X), y sus correspondientes parametros de Griineisen.

Se han utilizado dos procedimientos: i) mediante un célculo autoconsistente, utilizando la funcional de Hohemberg-
Kohn-Sham (FHSKS), y ii) un célculo con una iteracién con la funcional de energia de Harris (FH), donde la
densidad de carga se obtiene por superposicion de densidades atémicas esféricas. Se ha encontrado una gran
concordancia entre los resultados de los distintos procedimientos y los resultados experimentales.

INTRODUCCION

La determinacion teérica de las propiedades
fisicas de sOlidos se ha visto incrementada nota-
blemente en los Gltimos afios debido a la precision
mostrada por los métodos de primeros principios.
Pero todos ellos, basados en cdlculos autocon-
sistentes, nccesitan gran cantidad de tiempo de
c6émputo.

Actualmente es posible reducir en gran parte
estos célculos mediante la utilizacién de la fun-
cional de Harris [1]. Un ejecmplo es la im-
plementacién basada en el LMTO-FP y LMTO-
ASA (Atomic Sphere Aproximation) {2,3], 1a cual
permite obtener en una unica iteracién resultados
tan pregisos como los obtcnidos autoconsistente-
mente mediante 1a funcional de Hohemberg-Kohn-
Sham [{4]. Eliminar los ciclos de autoconsistencia
hace factible estudios de energfas totales en siste-
mas altamentc complcjos.

En el presente trabajo, por primera vez, se
muestran los resultados obtenidos para el GaAs
utilizando ambas funcionales y se los compara con
los valores cxperimentales.

DESARROLLO TEORICO

La utilizacién de la aproximacion local dentro
del marco de 1a funcional densidad (FD) para cal-
cular energfas totales ha llevado a obtener resul-
tados sorprendentemente precisos. Para realizar
esto, dentro de 1a aproximacio6n local se deben re-
solver en forma autoconsistentc ccuacioncs aco-
pladas que involucran funciones de onda de una
particula.
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Mediante la utilizacion de la funcional de Ha-
rTis para las energias totales es posible eliminar el
ciclo autoconsistente y obtencr buenos resultados
luego de la primera iteracion.

Dentro de la teorfa de 1a funcional densidad, la
cantidad central es la densidad n(r) para un siste-
ma de¢ muchas particulas. La encrgfa se plantea
como una funcional de esta densidad de la si-
guiente manera:

Eln] = [ dr V,(® n@ +Fn] @

donde V., es el potencial externo y F[n] es una
funcional universal que estd conformada por la
funcional de la energia cinética para un sistema no
interactuante, la interaccion culombiana de las
densidades de carga y ¢l término de intercambio y
correlacién. En este ultimo es donde utiliza la
aproximacién local. La importancia fundamental
dentro de la FD est4, en la determinacién de la
n(r) lo més exactamente posible, 10 que en la pric-
tica no siempre es factible.

Una funcional de encrgfa alternatica fue pro-
pucsta por Harris [1} y discutida por Foulkes [3].
Harris introdujo la siguiente funcional de la den-
sidad de prueba n:

E [n] = Ei a g -

-I dr n () [1/2 _{ RS N 0 M)

Ir -l
+u. (M] +E [n]
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donde n es la densidad de prueba, g, son los auto-
valores en el potencial cfectivo Vi, construido a
partir de 1a densidad de prueba, los g; son los ni-
meros de ocupacioén, W, [n] y E,.[n] son el poten-
cial y la funcional de cncrgfa dc intercambio y
corrclacion respectivamente. Harris demostré que
esta funcional es estacionaria alrcdedor de 1a den-
sidad autoconsistente y toma ¢l mismo valor de la
encrgia. Por lo tanto, también ticne la propiedad
de que es posible estimar en forma precisa 1a ener-
gia del estado fundamental usando la densidad de
prueba. Este valor de la encrgfa serd muy proximo
al obtenido autoconsistemente. La ventaja que
presenta la funcional de encrgia (2) cs que puede
evaluarse directamente dada la densidad de prueba
n sin la necesidad de determinar un potencial cfec-
tivo que dé n.

Los pasos necesarios son los siguientes: se
construye un potencial efectivo de la densidad, tal
como se realiza en cada iteracion del procedimien-
to autoconsistente

Veff(r) = Vext (l') +
n () 3
/|

+ J dr +u (m)

Ir -r

y la suma de autovalores ocupados en este poten-
cial es calculada.

A esto sumamos las energfas electrostdticas y
de intercambio y correlacién y | dr np,(n) para la
n de prueba. La densidad de salida no se¢ rcquiere
(notar que ain es necesario agrcgar la encrgfa de
repulsién de iones).

Harris sugiri0 que serfa natural construir la
densidad de prucba mediante la superposicién de
densidades de dtomos libres. En este caso, el doble
conteo de términos pucde ser cxpresado, en una
buena aproximacion, como una suma de pares [5].

Por tanto, el uso de la funcional de Harris no
solo evita la autoconsistencia sino climina una
serie de pasos que llevan mucho tiempo de célculo
en otros métodos. La pregunta importante para la
utilidad de 1a funcional de Harris es si las energias
obtenidas son lo suficicntementce precisas por e-
jemplo en matcriales como GaAs.

PROCEDIMIENTO DE CALCULO
Y RESULTADOS

Mcdiante la utilizacién del LMTO-FP y utili-
zando las FHKS y FH sc han dcterminado propie-
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dades estdticas y dindmicas del GaAs. Dentro de
las primeras: la constante de red de equilibrio y el
modulo del bulk. En las segundas: las frecuencias
fonénicas para los modos TO y TA en los punto I'
y X respectivamente, como as{ también los paré-
metros de Griincisen para los mismos modos.

Los pardmetros estdticos fueron calculados a
partir de los valores de energia total en funcién
del volumen. La constante de red se obtuvo del
minimo de esta curva de encrgia, mientras que el
moédulo de bulk estd rclacionado con la derivada
segunda de la energia con respecto al volumen,
para cl valor de equilibrio de este. Puede verse en
la Tabla I que la concordancia de estos valores
con los experimentales es extremadamente buena.

Debido a que las cnergias totales pucden ser
calculadas con precision suficiente, se las puede
aplicar dircctamente a la obtencién de frecuencias
fon6nicas. En la aproximacion utilizada "frozen
phonon", 1a encrgia de los fononcs se encuentra
como una diferencia entre la energfa que tiene el
cristal en el equilibrio y cuando sus atdmos han
sido desplazados. Las energfas fonénicas son 4 0 5
6rdenes de magnitud menores que las energfas
totales. Aqui sc puede ver la precisién requerida
para la obtencién de los valores hallados en el
presente trabajo. Por lo tanto, en este tipo de cdl-
culo no solamente entra en juego la precisién del
procedimiento numérico utilizado, sino también la
correcta eleccién del método para el célculo de las
encrgias totales.

El fon6n TO(I') se obtiene desplazando los
dtomos de la base en la direccion de la ligadura.
El grupo puntual que lo representa es el *C3v con
dos dtomos por cclda unidad. El rango de despla-
zamientos (u) utilizados para el cédlculo fue de -
0.02 a £ u < 0.02 a (a: Cte. de red) aproxima-
damente.

Este modo presenta una ligera asimetrfa en la
curva de energfa en funcién de los desplazamien-
tos, ello se debe a que es més facil realizar una
elongacién (u > 0) a lo largo de la dircccion de 1a
unién de los 4tomos, es decir, levarlos a regiones
espaciales ligcramente mds vacias, que realizar una
compresion (u < 0) donde se obliga a los 4tomos a
moverse hacia el centro de la ligadura, regién que
se encuentra densamente poblada de electrones.

El fon6n TA(X) sc¢ obtiecne desplazando los
dtomos en forma perpendicular a la direccién de la
ligadura de estos cn la basc. Para representar este
fonén s¢ debe duplicar el tamafio de la celda uni-
dad, quedando esta con 4 atémos, y obteniéndose
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una estructura dc tipo ortorrémbico rcpresentado
por el grupo puntual C,y. El rango de amplitudes
impuesto fue de - 0.025a < u < 0.025a.

Se encontr6 que ¢l modo TA(X) es sumamente
anarmonico, relacionado con las tensiones de corte
que genera el movimiento de los 4tomos, y que un
desarrollo de la encrgia en funcién de u/a cn serie
de potencias neccesita contar con términos dcl
orden de la scxta potencia.

Los pardmetros de Griincisen para I' y X fueron
calculados. Estos describen cl efccto de 1a presion
sobre la dispersion fon6nica, pudiéndose verificar
que mientras el modo TO (I') aumenta con la pre-
sién el TA(X) se hace mds blando y dccrece con
esta.

En la Tabla I se han expuesto los resultados
obtenidos tanto para las propicdadcs estdticas co-
mo las dindmicas. En todos cllos se¢ observa que
los valores calculados, sean éstos con la FHKS o
con la FH, difieren muy poco dc los valores c¢x-
perimentales. Ello no llama la atencién en cuanto

a los resultados obtcnidos mediante 1la FHKS - en
el marco de csta funcional se pueden obtener pre-
cisiones mayores -, pcro implica, un mayor costo
computacional. Pero sf debe llamar la atencién la
precision de los valores obtenidos con la FH, la
cual provee rdpidamente resultados de muy buena
calidad y orientativos del fenémeno estudiado.
Esto no solamente ocurre, como puede versc, con
las propiedades estdticas, sino también con las
dindmicas. Se deben remarcar estas tltimas deter-
minaciones, pucs su exactitud depende fundamen-
talmente de 1a precision cn el célculo de las ener-
gias totales. Dcbe observarse especialmente la
determinacién del fonén TA(X), el cual debido a
sus caracterfsticas rcsulta ser extremadamente scn-
sible. No obstante, los resultados hallados, fre-
cuencia y pardmctro de Griineisen, concuerdan
muy bien con los resultados experimentales.

Exp. Ehks.(Autoc.) Eh(liter)

Constante de Red (a0) (A) 5.653 5.60 5.64
Médulo de Bulk(Mbar) 0.75 0.67 0.72
Frecuencias Fonénicas (THz)

TO () 8.19* 8.13% 8.29 8.16
TA X) 2.41€ 2.45% 2.45 2.54
Parimetros de Gruneisen:

TOM) 1.39° 1.36 0.78
TAX) -1.62° 173 -1.52

Tabla I: Propiedades estiticas y dinidmicas del Ga As.

A) Ref. [6] a 4K B) Ref. (7] a 12K C) Rel. [8] a 95K D) Ref. (9)
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