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A partir de calculos autoconsistentes relativistas, se determinaron los potenciales electrostitico y de
intercambio y correlaci6n en el dtomo. El potencial promedio del cristal sc construy6 a parlir de una superposicién de
esferas atomicas neutras. La variacién de Ja densidad de carga dc los clectrones de valencia, se rcnormalizé con las
variaciones de volumen del cristal y se construycron correcciones a los potenciales de deformacién de autovalores ¢n
cxtremos de banda, determinados o partir de cdlculos ab-initio de estructura de banda. Este modclo, aplicado a sicte
compucstos semicopductores del tipo IV y -V permite una correcta estimacién de los potenciales de deformacion
absolutos de extremo de banda, cxcepto en carbono cstructura diamante.

From selfconsistent relativistic calculations, clectrostatics and exchange-corrclation potentials in the atom were
determined. By a superposition of overlapping atomic spheres, (he crystal average potentials were constructed. The
valence charge density was renormalized under variation of the cell volume. This method, applicd to scven
semiconductor compounds of the IV and lI1-V groups lct us to obtain “absolute” extentions to band cxtrema Deformation
Potentials calculated within Ab Initio Pseudopotential and Local Density Functional formalism.

I. INTRODUCCION

El concepto de potenciales de deformacién, fue
introducido ¢n 1950 por Bardeen y Shockley para describir
la interaccién de los clectrones y huccos con las vibraciones
cuantizadas (definidas por un plano de polarizacion y ¢l
correspondiente vector de propagacion) del s6lido, es decir
los fonones. En este mecanismo de dispersion, jucgan un
papel rclevante los ‘,fononcs acusticos. Eslc acoplamicnto
puede scr descripto por un hamiltoniano de interaccién
electrén-vibracién, cuyos elementos de matriz cstdn
definidos por la derivada de un ‘dado nivel electrénico
respecto a la deformacién (strain) de la red. Este mecanismo
de interacci6n es el principal responsable de la dependencia
de las propiedades de transporte -resistividad del
semiconductor en funcién de la temperatura. El problema
mayor tanto teérico como experimental es la determinacién
dc los clementos de matriz de la interacci6n en su acepcion
“absoluta”. Dilerentes medidas cxperimentales indican una
amplia dispersién en los valores de. potencial  de
deformacion hallados, a partir de  determinaciones  de
propiedades de (ransporte, ya sca de ajustes a la
dependencia con Ja temperatura de la movilidad,”" a partir
del ancho de lfneas de resonancia ciclotrénica a baja
temperatura® o de datos de transporte de clectrones
calientes”. Dada la inexactitud de estas estimacioncs, cs
necesario realizar un estudio a partir de célculos de
estructura clectrénica. La determinacién del Potencial de
Deformacién (PD) para transiciones entre cstados
clectrénicos en semiconductores, en el contexto de
csquemas usuales para el célculo de estructura de bandas cs
relativamente simplc(s'm. Se define por:

PD(A)=-Q o4 ‘
_ X?)
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donde A es la diferencia de energia entrc dos autovalores de
la estructura de banda del semiconductor de volumen Q. Sc
ha demostrado que los 1érminos lincales y no lincales de
csta dependencia con la presién  hidrostdtica cs  bien
descripta por cdlculos de cstructura clectrénica de primeros
principios cn el marco de la tcorfa de la funcional de la
densidad™.  Sin cmbargo, cuando sc  busca una
determinacién  absoluta del potencial de  deformacion
(PDA), cs decir la dependencia con ¢l volumen de un estado
de cnergia e,(k) donde n cs ¢l fndice de banda y k un vector
de red recfproca perteneciente a la Ira zona de Brillouin, ¢l
problema no ¢s simple. En este caso es necesario determinar
cl apantallamicnto que sufre ¢l autovalor por los potenciales
promedios de la red:

€, Q a(Vy)

PDA(EL,) =-Q
o0 202

donde <Vy> =<V, >+ <V>
€2 = volumen de 1a celda unitaria

<V,> = promedio en la red del potencial de intcrcambio y
corrclacién;

V.=V;+V,; V,;=potencial iénico (nuclear)
V. = potencial clectrénico.

En el presente trabajo, se han dcterminado los
autovalorcs de energfa a partir de célculos de primeros
principios mediante pscudopotenciales escalares relativistas
conservadores de la norma,® tcorfa de la funcional de la
densidad cn la aproximacién local” resolviendo las
ccuaciones autoconsistentes de Kohn 'y Sham® c¢n el
espacio reciproco mediante el método de lhm, Louic y
Cohen (lLC)"”. En cste esquema, debido al largo alcance
de los potenciales culombianos, tanto los términos dc
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potencial promedio electrénicos como iénicos divergen y
son adecuadamente eliminados del c4lculo"".

La determinacién del potencial de intercambio y
correlacién no presenta los anteriores inconvenientes, (dado
que el agujero de Fermi posee un rango de interaccién
local) estando representado en nuestro cédlculo por el
termino G=0 de la expansién de V,.(r) en serie de Fourier:

Viel(r) = <Vye> + Z ch(G)

G0

II. CALCULO DEL PROMEDIO DE POTENCIAL
CULOMBICO: DESCRIPCION DEL METODO

Si bien los potenciales culémbicos (i6nico y
electrénicos) divergen en el esquema de ILC, la derivada
con respecto al volumen de su suma da una contribucién no
nula. En primera aproximacién uno podrfa calcular a partir
de los pseudopotenciales los valores promedios. Pero por
definicién, los pseudopotenciales no solo no representan
exactamente los potenciales i6nicos dentro del dtomo, sino
tienen una dependencia funcional que depende del
momento angular 1 (no localidad). Para evitar estos
inconvenientes, en este trabajo se ha determinado el
potencial promedio del cristal construyendo el mismo a
partir de una superposicién de esferas neutras, constituidas
por los 4tomos en su estado aislado. Todas las magnitudes
fisicas atémicas usadas han sido extrafidas a partir del
célculo en cada uno de los dtomos mediante el programa
ATOM (resuelve las densidades de carga basado en el
programa Hartree-Fock-Dirac-Slater de J.P.Desclaux), del
paquete LMTO — ASA"? y la férmula de Barth-Hedin
para los potenciales de intercambio y correlacién. Se
impuso una modificacién en la distribucién de las
densidades de carga de valencia a partir de la prescripcién
abajo indicada. Se ha adoptado esta descripcién debido a
que un sélido real debe terminarse en una superficie. Una
eleccién particular de esta superficie debe ser hecha,
expresando las energias absoluta de los autovalores
respecto a la superficie. Las superficies, en general estdn
constituidas por dtomos en estados cargados, con
reestructuraciones y relajaciones que originan un momento
dipolar que a su vez modifica el potencial de referencia
absoluto del cristal. Estos estados de carga vy
modificaciones estructurales obligarian a hacer célculos ab-
initio de estructura electrénica y determinacién de fuerzas a
partir del teorema de Hellman-Feynman que son arduos y
costosos  computacionalmente  de  realizar.  Este
inconveniente puede ser evitado si la superficie es
construida a partir de esferas atémicas neutras. E! potencial
cae exponencialmente en los limites de la esfera, a un cero
"absoluto”. Cuando usamos tales objetos esféricos neutros
para construir un sélido semiinfinito, la presencia de la
superficie no genera desplazamiento alguno del potencial
promedio del cristal, dada la ausencia de capas dipolares.
Por otra parte, se evita de esta manera las incongruencias
halladas por Kleinman"® cuando se intenta hallar el
potencial de referencia de un s6lido tridimensional a partir
de sumas infinitas de Coulomb, de naturaleza condicio-
nalmente convergente. Con las salvedades anteriores, no es
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necesario considerar explicitamente las superficies y
restringiremos los célculos al bulk, construyendo éste a
partir de esferas dtomicas neutras.

Suponiendo que el volumen del cristal es la suma de
volimenes de las esferas, el volumen por celda unitaria esta
dado por:

1
at

Q=N Q) +N,Q
(esta descripci6n estd circunscripta para compuestos
binarios, del tipo III-V aqui tratados).

El promedio del potencial clectrostitico fuc
determinado a partir del cdlculo de las densidades de carga
en el dtomo incluyendo todos los electrones del mismo.
Dado que la extensién espacial de la densidad de carga cs
mayor a los radios atémicos calculados a partir del volumen
de celda, se impuso en la determinacién del potencial un
corte a las densidades a partir del radio atémico:

p(r) = p(r) f(r - 1a)

donde f(r-r,) es un funcién de corte, en nuestro caso,
expresada en funcién de la funcién de Heavside:

f(r-ry) =1 - H(r-ry)

y plri)=e¢ Z moa’ (r;)
!

es la densidad de carga, aj(r;) y n; son los coeficientes y
poblacién orbital para la coordenada r;, espaciada
logaritmicamente, de acuerdo al esquema de cdlculo
atémico.

Esta densidad de carga puede descomponerse en dos
partes:

p(r) = plr) + pur)

donde p.(r) y py(r) son la densidad de carga de carozo y
de valencia, respectivamente. La primera es mantenida
inalterada a lo largo del cdlculo, debido a que los electrones
del carozo son de un rango menor, poseen capas cerradas y
no sufren reestructuracién cuando el 4tomo es transferido al
s6lido (Frozen Core Aproximation). Lo contrario ocurre
con los electrones de valencia, los que al poseer algunos
electrones desapareados y tener una extensi6n espacial
mayor, participan del enlace quimico entrc &tomos.
sufriendo modificaciones, de acuerdo a las caracteristicas
de los dtomos intervinientes. En este modelo s¢ mantiene la
distribucién electrénica del carozo, modificando solo las
funciones de onda de valencia, de manera de mantener el
dtomo en estado neutro. Esto se logra integrando la
densidad de carga hasta el radio de corte r. y
renormalizando las funciones de onda con el objcto de
mantener constante la poblacién de cada orbital con
ndmero atémico 1. Llamando p,,(r) y p'v,(r) las densidades
de carga del dtomo aislado y del modelo respectivamente,
este tltimo es obtenido mediante la siguiente expresion:
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q.(r.)

plvi(r) = pulr)

donde
Q) =4n | pudr : em=q, (tc+ )
0

m vy e son la poblacién orbital del 4lomo aislado y la carga
del electrén respectivamente. El factor 4n proviene del
hecho de considerar una distribucién esférica en p(r).

Una vez obtenida p', (r) se calcula el campo eléctrico
creado por los electrones, mediante el teorema de Gauss:

S gl r+qlin)]
E)= T
VA
B - ¢Z
r?
Vv, = ez
r

V, (1) =- J’ E.(c")dr’

e

asi los promedios de los potenciales nuclear y electr6nico
son:

<Vi>= i I Vi(r) d’r= 44ﬂ J‘ ez > dr = JeZ
2, 5 Ay oo T 2r,
3 c
<V >———]—— j V. 0)d’r = 4z j j E. (& ")dr” r’dr’
e ¢ - (9
'Qal n .41"3 0 1A
3 €

adoptando el principio de superposicién, el potencial
promedio en el s6lido, a partir de 1a superposicién de las
esferas neutras es:

Z Qv
Yo

en el caso de estructura zinc-blenda (compuestos III-V) el
potencial culémbico promedio del sélido es:

<V.> =

QY+,

<V.> =
£2,+52,

y para compuestos homopolares coincide con el potencial
de la esfera neutra <V.' >.

1. RESULTADOS y DISCUSION

Se han calculado los potenciales promedio de cada
compuesto, luego su derivada con respecto al volumen y
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por dltimo los potenciales de deformacién "absolutos” del
cristal.

En la tabla I se muestran los potenciales promedio
atémicos en funcién de los radios de las esferas. Podemos
observar un incremento en V; y V. al aumentar el nimero
atémico del dtomo.

En la tabla 1I se muestra los PDA correspondientes a los
compuestos homo y heteropolares C, Si, Ge, AlP y GaAs.
En cada caso se usé el mismo radio de esfera para los
dtomos 1 y 2, ya que se ha hallado (no sc demucstra aqui)
que los potenciales son poco sensibles a la eleccién del
radio de corte de cada esfera. En la columna cuatro de esta
tabla se detallan los términos de apantallamiento de los PD
para cada compuesto. Se han agregado los resultados de
célculos de los PDA determinados previamente por
Cardona-Christensen® mediante ¢l LMTO y la (corfa
“Dielectric Mid-Point Energy” (DME), as{ como resuitados
previos idénticos al presente mediante pseudopotencialcs
pero en los que se corrigieron los PD mediante la derivada
de V. y el DME"®. En ese cdlculo previo''® no se incluyé
la determinaci6én de V; y V. por los problemas
anteriormente apuntados con el método de ILC. En todos
los célculos se incluyeron en la expansién de las funciones
de onda, ondas planas con energia cinélica hasta una
energia de corte By, = 14 Ryd, excepto C, donde se us6 E,,,
= 31 Ryd. '

Excepto en e} caso especial de C estructura diamante, se
obtuvo un buen acuerdo entre los tres métodos. En estas
circunstancias y dado que las correcciones debidas a la
contribucién de los PD de los potenciales culémbicos es
muy importante, podemos concluir que, en el formalismo
de los pseudopotenciales, no es necesario apantallar los PD
mediante la teorfa del DME. Habria que investigar que
ocurre cuando se lo incluye en otro tipos de esquemas de
calculo. Por dltimo, y a falta de medidas experimentales, la
discrepancia hallada en el carbono no se ha podido
explicar, por lo tanto es tema abierto a discusién.
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TABLA I: Potencial promcdlo lolal dc cada csléra Vo, y sus) u)nlnbucmncs lcspccuvas p()lcnudlc\ i6nicos,

] :
clcctrénlcos y dc mtercamblo y COl‘rCldU()ﬂ dc 10s dlomos indicados en funci6n del radio d¢ corte! Las umdadcx csum en

ad. - i o Lg. T 3 : *.-.!:‘:' Ii' .I S :'; . .i'lj‘ . ‘[] l v ~ A S A
- Sistema * o r(?nj) ’ Rt A ST N - o A
. ; . . . Vi . ) ve . vxc vO
c 2211 40698 -3.6987 -0.4078 -0.0367
: : - 2.104 42784 - -3.8724 - -0.4388 -0.0328
Si’ 3.308 - 6.3483 -6.0505 -0.2659 0.0319
‘ : 3.147 6.6437 -6.3437 . - -02867 0.0434 -
Al ' 3223 6.0494 -5.7601 . -0.2536 . 0.0357
: 3.066 6.3496 -6.0413 ©-0.2703 0.0480
P 3.246 6.9322 -6.6027 -0.2691 0.0604
© 3.087 7.2876 -6.9208 -0.2899 0.0769
Ga 3.495 13.3037 -12.9619 -0.2261 0.1157
L 3.163 14.7029 -14.2712 -0.2582 . 0.1735
Ge v 3.386" . 14.1759 -13.7924 -0.2706 0.1129
L 3.220° 14.9027 -14.4711 -0.2936 0.1380
As. T 3.451 14.3405 -13.9551 - -0.2500 . 0.1354
: © 3283 15.0757 ° -14.6413 -0.2699 0.1650

TABLA 1I: Potenciales de deformacién en eV para distintos compuestos semiconductores en distintos puntos de alta
simetria de extremo de banda. Las primeras tres columnas corresponden a los PD calculados sin apantallar, en la cudrta
las corrcciones corrcspondlcnlm a_distintos métodos y de la quinta a la octava, los PD en direcciones de alta simétria
corregidos. En la prlmcra fila de cada clemento se presentan los  resultados del presente trabajo. En la scgunda [ila,
apantallando los PD con cl DME‘M) Y la tercera lila valores tomados del lrabajo de Cardona-Chrlslcnscn“” (LMTO -
DME) . . .

Sistema ~ I, [, = ' X -PD(V+V+V,.) r, I, X, L.
c  -140  -1685  -17.35 1 -2.9 -5.7 -6.3
: : 3 C 1290 oLl 2396 -4.45
: : ' 13.0 24 4.7
Si -7.18 -1.92 -5.44 5.87 -1.31 --2.05 0.57
- o e .. 59 ' -1.28 -2.02 0.54
6.3 : -1.6 0.6
: _ : 0.841"
Je 934, -18.64 . -8.48 .68 -0.66 -9.96 -4.33
: s : - 756 -1.78 -11.08 -5.45
6.5 ' -1.6 -10.7 45
AlP 676  -15.46 -4.70 6.0 076 . -9.46 1.3 o
' - 5.71 105 975 1.01 -
. E 6.1 o -15 0.8
GaP -873  -17.82 - 721 743 - - 130 -1039 022
: , 7.26 S -1.37 -1056 - 0.05 -
. o 6.6 -1.5 93 - 0.8
GaAs 922 - -17.09 . -8.61 8.52. -0.70 -8.47 -0.09
: - : 7.87 135 0 922 -0.75
T -1.6 -8.8 0.51

0741 9.3+1°

a)Ref. 9
b) Refl. 8
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