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Índice general

0.1. Introducción general . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
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0.1. Introducción general

El trabajo que presentamos a continuación estudia la metalización producida por la
absorción y abstracción de hidrógenos en la superficie β-SiC(100)-3×2. Cuando expo-
nemos una superficie conductora al hidrógeno, por lo general provoca que los enlaces
colgantes se pasiven y se abra un gap, de esta forma la superficie se vuelve semicon-
ductora, sin embargo la superficie β-SiC(100) 3×2 semiconductora, se hace conductora
cuando se hidrogena. Estudiaremos y daremos una explicación para este fenómeno.

Aśı mismo, hemos estudiado la transición de fase reversible en la superficie β-
SiC(100)-c(4×2). Veremos los modelos propuestos que intentan explicar esta transi-
ción, los estudiaremos en profundidad y propondremos nuevos modelos. Simularemos
dinámicas moleculares que nos darán las pistas para poder explicar esta transición de
fase.

Por último, hemos hidrogenado las superficies β-SiC(100)-c(4×2) propuestas, y las
hemos comparado energéticamente.

A continuación veremos una introducción de como está expuesta la parte teórica, y
daremos una introducción del carburo de silicio.

0.1.1. Teoŕıa básica

En el primer caṕıtulo nos centraremos en la teoŕıa utilizada por los programas con
los que hemos trabajado, Fireball y Castep. Estos programas utilizan la teoŕıa del
funcional de la densidad (DFT), con orbitales localizados para el caso de Fireball y
ondas planas en el caso de Castep.

En este caṕıtulo separaremos el movimiento de los electrones y los núcleos con la
aproximación de Born-Oppenheimer aplicada a la ecuación de Schrödinger para mu-
chos cuerpos. Veremos como, gracias al teorema de Hohenberg-Kohn, podremos tra-
bajar con la densidad electrónica. Hecho que simplificará much́ısimo los cálculos y nos
permitirá deducir las ecuaciones de Kohn-Sham. Ésta seŕıa la columna vertebral de la
DFT.

Continuaremos con la aproximación de la densidad local (LDA) para el canje y
la parametrización del término de correlación. Seguiremos con la simplificación de los
pseudopotenciales Ab-initio, gracias a esta aproximación usaremos sólo los electrones de
valencia. Aprovecharemos la periodicidad del sistema con el teorema Bloch, los puntos
especiales kpts y la suma de Ewald.

En este punto estaremos preparados para resolver el sistema en ondas planas o en
orbitales atómicos de una forma autoconsistente. Veremos como acelerar la convergen-
cia en cada paso de autoconsistencia y como cambiar la base a una base ortogonal.
Obtendremos las fuerzas con el teorema de Hellmann-Feynman. Integraremos las ecua-
ciones del movimiento y finalizaremos el capitulo con algunos métodos para minimizar
la enerǵıa.

En el segundo capitulo, entraremos en el funcionamiento de Fireball. Mostraremos
las diferentes aproximaciones que utiliza para los términos de canje y la correlación. Es
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decir, la aproximación de Sankey-Niklewski (SN), la aproximación de Horsfield, la ver-
sión generalizada de la aproximación de Sankey-Niklewski (GSN) y la aproximación de
(McWEDA) MultiCenter Weighted Exchange-correlation Density Approximation. Tam-
bién veremos como hemos mejorado la descripción de la transferencia de carga en esta
última aproximación.

Para terminar este capitulo, presentaremos una nueva metodoloǵıa que hemos de-
sarrollado para buscar bases. Esta metodoloǵıa esta basada en la carga con la que
generamos los orbitales, y lo pondremos en práctica con una base simple para el Si, el
C y el SiC.

0.1.2. Carburo de silicio

El carburo de silicio es un material semiconductor con un gap de ∼ 2,4 eV, y refrac-
tario, que presenta muchas ventajas para ser utilizado en dispositivos que impliquen
trabajar en condiciones extremas de temperatura, voltaje y frecuencia. El SiC puede
soportar un gradiente de voltaje o de campo eléctrico hasta ocho veces mayor que el si-
licio o el Arseniuro de Galio sin que sobrevenga la ruptura. Este elevado valor de campo
eléctrico de ruptura le hace ser de utilidad en la fabricación de componentes que operan
a elevado voltaje y alta enerǵıa como por ejemplo: diodos, transistores, supresores e in-
cluso dispositivos para microondas de alta enerǵıa. A esto se suma la ventaja de poder
colocar una elevada densidad de empaquetamiento en los circuitos integrados. Gracias
a la elevada velocidad de saturación de portadores de carga (2,0×107cms−1) es posible
emplear SiC para dispositivos que trabajen a altas frecuencias, ya sean Radiofrecuencias
o Microondas.

El SiC tiene una dureza de ∼9 en la escala de Mohs, en esta escala el diamante tiene
una dureza de 10, y el silicio de ∼7, esta dureza le proporciona resistencia mecánica
que junto a sus propiedades eléctricas hacen que dispositivos basados en SiC ofrezcan
numerosos beneficios frente a otros semiconductores. Como podemos ver, algunas pro-
piedades del SiC están más próximas al diamante que al silicio. Esto también se observa
en los parámetros de red. El parámetro de red experimental del SiC es 4.36

◦

A , el dia-
mante 3.56

◦

A y el silicio 5.43
◦

A. Sin embargo el bulk modulus rompe esta regla, para el
Si es de 211 (GPa), para el silicio 98 (GPa), mientras que el carbono tiene 442 (GPa).

Debido a su alta conductividad térmica, el carburo de silicio se utiliza como sustrato
para otros materiales como pueden ser los semiconductores de nitruro de galio, o el
detector ultravioleta, para hacer frenos de disco de alto rendimiento, chalecos antibalas,
sistemas eléctricos de alta potencia para proteger el aislamiento al sistema, también es
utilizado como un abrasivo duro y quebradizo que se usa en los materiales no ferrosos,
para amolar aluminio. También se utiliza a menudo como una capa del recubrimiento
para el combustible nuclear de los elementos de gas de alta temperatura y en el caso de
piedras preciosas utilizadas en la joyeŕıa se llama Moissanite.

El carburo de silicio se puede encontrar formando una estructura cristalina hexago-
nal (α), cubica (β) y romboédrica. Es importante mencionar que el SiC presenta un caso
muy particular de polimorfismo, es decir, el SiC esta formado por dobles capas de C y
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S, el apilamiento de las dobles capas de átomos pueden seguir tres posibles posiciones
relativas, que arbitrariamente se denominan A, B y C, estas diferentes secuencias dan
lugar a una gran número de formas cristalográficas denominadas politipos. En la hexa-
gonal podemos encontrar más de 200 politipos diferentes. La mayoŕıa de las propiedades
f́ısicas de estos politipos son idénticas, a excepción de las propiedades electrónicas, como
por ejemplo el politipo H-SiC. Éste es el mejor candidato para utilizar con altos voltajes
y elevadas temperaturas, mientras que el politipo 3C-SiC esta adaptado en el campo
de las altas frecuencias, como por ejemplo en radares.

Figura 1: Tres ejemplos de politipos para superficie β-SiC(100). 3C-SiC con un apilamiento
de ABCABC, 4H-SiC con un apilamiento ABCB y 6H-SiC con un apilamiento ABCACB

β-SiC esta formado por una estructura Zinc Blenda, es decir, dos redes fcc desplazas
una de otra en la dirección de la diagonal del cubo por un cuarto de la longitud de la
diagonal.

Γ X W L  Γ  

-16 eV

-12 eV

-8 eV

-4 eV

0 eV

4 eV

8 eV

12 eV
Bandas de Volumen del SiC D.O.S

unidades arbitrarias
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En la superficie β-SiC(100) podemos encontrar muchas reconstrucciones diferentes:
desde las superficies terminadas en silicios, hasta las reconstrucciones terminadas en
carbonos c(4×2), c(2×2) y 2×1.

La superficie con mayor recubrimiento de silicios seria la 3×2, con tres capas de
silicios y un recubrimiento de (1, 2

3
, 1

3
) respectivamente. Seguiŕıamos con las recons-

trucciones 8×2, 5×2, 7×2, 9×2, . . . , (2n + 1)×2, (lineas atómicas de Si ), hasta llegar
a una monocapa de silicios c(4 × 2) y 2 × 1.

Figura 2: Secuencia en la fabricación de las superficies β-SiC(100) [DerT00], imagen de
[Aris01]
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1.1. Sistemas cuánticos de muchas part́ıculas

Solidos, superficies, moléculas y átomos son ejemplos de sistemas cuánticos formados
por muchos cuerpos. Para obtener un calculo preciso de la estructura electrónica de estos
sistemas tenemos que resolver la ecuación de Schrödinger.

(1.1) Ĥ|Ψ〉 =

[

−
N∑

i=1

∇2
i

2Mi
+

1

2

N∑

i6=j=1

V (~ri, ~rj)

]

|Ψ〉 = E|Ψ〉

|Ψ〉 es la función de onda del sistema que depende de las posiciones de todas las part́ıcu-
las que forman el material. El primer sumatorio es la contribución de la enerǵıa cinética
y en el segundo sumatorio tenemos V (~ri, ~rj) que es la enerǵıa potencial de interacción
entre las part́ıculas que forman el sistema.

1.2. La aproximación de Born-Oppenheimer

Los sistemas cuánticos que vamos a estudiar van estar formados por dos tipos de
part́ıculas, núcleos {~Rα,Mα} y electrones {~ri, m}, para este caso reescribimos el hamil-
toniano (1.1) como:

(1.2) Ĥ = −
∑

α

∇2
α

2Mα
−
∑

i

∇2
i

2m
+

1

2

∑

i,j

1

|~ri − ~rj |
−
∑

i,α

Zα

|~ri − ~Rα|
+

1

2

∑

α,β

ZαZβ

|~Rα − ~Rβ|

Con la aproximación de Born-Oppenheimer [Born27] desacoplamos el movimiento
de los electrones y los núcleos. Teniendo en cuenta la ley de equipartición de la
enerǵıa, al ser la masa del núcleo mucho mayor que la de los electrones, su velocidad
es correspondientemente pequeña. De esta forma, el núcleo experimenta a los electrones
como si estos fueran una nube de carga, mientras que los electrones sienten a los núcleos
como si estos estuvieran estáticos. De este modo, los electrones se adaptan “instantánea-
mente” a cualquier posición de los núcleos. Tenemos el nuevo hamiltoniano electrónico
Ĥe.

(1.3) Ĥe|Ψ〉 =

[

Ĥ −
∑

α

∇2
α

2Mα

]

|Ψ〉 = ξ(~Rα)|Ψ〉

Aśı obtenemos las fuerzas que gobiernan el movimiento de los núcleos.

(1.4) ~Fβ = −∂ξ(
~Rα)

∂ ~Rβ

Como podemos ver, aunque el movimiento nuclear sea clásico, las fuerzas que lo
gobiernan han sido obtenidas a partir del comportamiento cuántico de los electrones.
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1.3. Teorema de Hohenberg-Kohn

Podemos calcular el comportamiento cuántico de los electrones utilizando métodos
basados en la función de onda, como es el método de la configuración de interacciones
o la aproximación de Hartree-Fock, no obstante el teorema de Hohenberg-Kohn nos
permite tratar el sistema desde el punto de vista de la densidad electrónica ρ(~r), lo que
simplificará much́ısimo los cálculos.

ρ (~r) =

∫ ∫
. . .

∫
|Ψ (~r, ~r2, . . . , ~rNe) |2d~r2d~r3...d~rNe , Ne =

∫
d~rρ (~r)

El teorema de Hohenberg-Kohn [Hohe64] dice que la enerǵıa de un sistema con Ne

electrones sometidos a un potencial externo Vext(~r) (en nuestro caso, el potencial creado
por los núcleos estáticos) puede ser descrito por un funcional de la densidad electrónica
E = E [ρ], y para el caso de la densidad electrónica del estado fundamental ρ0(~r), la
enerǵıa es un mı́nimo, es decir E [ρ] ≥ E [ρ0].

La demostración de este teorema se hizo por reducción a lo absurdo.
Suponemos que para la densidad electrónica del estado fundamental ρ0(~r) hay dos

potenciales externos posibles ρ(~r) y ρ′(~r) correspondientes a dos hamiltonianos diferen-
tes H y H ′, que producen |Ψ0〉 y |Ψ′

0〉. De esta manera tenemos las enerǵıas para el
nivel fundamental:

E ′
0 = 〈Ψ′

0|H ′|Ψ′
0〉

E0 = 〈Ψ0|H|Ψ0〉
Si ahora mezclamos los hamiltoniano y las funciones de onda, las enerǵıas que ob-

tenemos tienen que ser mayores que las supuestas enerǵıas obtenidas para el nivel
fundamental, es decir:

E ′
0 < 〈Ψ0|H ′|Ψ0〉 = 〈Ψ0|H|Ψ0〉 + 〈Ψ0|H ′ −H|Ψ0〉 = E0 + 〈Ψ0|V ′ − V |Ψ0〉

de igual modo:

E0 < 〈Ψ′
0|H|Ψ′

0〉 = 〈Ψ′
0|H ′|Ψ′

0〉 + 〈Ψ′
0|H −H ′|Ψ′

0〉 = E ′
0 + 〈Ψ′

0|V − V ′|Ψ′
0〉

Si sumamos las dos ecuaciones obtenemos que E0 + E ′
0 < E0 + E ′

0, que es una
contradicción, lo que prueba la validez del teorema. Es decir que podemos escribir la
enerǵıa del sistema como un funcional de la densidad electrónica.

(1.5) E(HK) [ρ (~r) ;Vext (~r)] = T [ρ (~r)] + Vee [ρ (~r)] +

∫
Vext (~r) ρ (~r) d~r
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1.4. Ecuaciones Kohn-Sham

No conocemos con exactitud cómo dependen en la ecuación (1.5) T [ρ (~r)] y Vee [ρ (~r)]
de la densidad. En particular la forma exacta de T [ρ] no se conoce con suficiente
precisión. Sin embargo si tuviésemos ψ podŕıamos calcular fácilmente la enerǵıa cinética.

Basándose en la expresión de la enerǵıa cinética para una función monodeterminatal,
Kohn y Sham [Kohn65] propusieron un método ingenioso para calcular la enerǵıa a
partir de la densidad electrónica.

Para ello utilizaron como sistema de referencia, un sistema de N electrones que no
interaccionan entre ellos, moviéndose bajo un potencial externo. Este potencial posee
la propiedad de que aplicado al sistema, genera una función de onda ψS que tiene la
misma densidad que la densidad del sistema real.

Para hallar las ecuaciones Kohn-Sham, partimos de la ecuación de Schrödinger para
el sistema de electrones no interactuantes sometidos a un potencial efectivo Veff (~r).
De tal forma, que la densidad electrónica del sistema de electrones interactuante y no
interactuante es la misma, es decir, que ρs (~r) =

∑N
i=1 |ψi (~r) |2 = ρ (~r).

(1.6)

[
−1

2
∇2 + Veff (~r)

]
ψi (~r) = εiψi (~r)

De aqúı obtenemos el funcional Es [ρs (~r)] del sistema no interactuante como:

(1.7) Es [ρs (~r)] =
N∑

i=1

εi =
N∑

i=1

∫
ψ∗

i (~r)

(
−∇2

2

)
ψi (~r) d~r +

∫
Veff (~r)

N∑

i=1

|ψi (~r) |2d~r

Las enerǵıa cinética para este sistema de electrones no interactuantes, quedaŕıa como:

(1.8) Ts [ρ (~r)] =
N∑

i=1

εi −
∫
Veff (~r) ρ (~r) d~r

Finalmente obtenemos de la variación de E respecto de la densidad electrónica:

(1.9)
δTs [ρ (~r)]

δρ (~r)
+ Veff (~r) = λρ (~r)

Donde λ es un parámetro de Lagrange asociado a la conservación del número de elec-
trones.

De igual manera podemos escribir la enerǵıa del sistema interactuante como un
funcional de la densidad electrónica.

(1.10) E [ρ (~r)] = T [ρ (~r)] +EHartree [ρ (~r)] +EH.−Fock [ρ (~r)] + · · ·+
∫
Vext (~r) ρ (~r) d~r

T [ρ (~r)] = Ts [ρ (~r)]+TXC [ρ (~r)] es la enerǵıa cinética del gas interactuante, EHartree [ρ (~r)]
es el término debido a la repulsión electrónica y EHartree−Fock [ρ (~r)] es el término debido
a la antisimetŕıa de la función de onda.
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EXC = TXC+EHartree−Fock+. . . , es la ecuación (1.10) en función del término de canje
y correlación, donde ahora hemos metido la parte de la enerǵıa cinética de los electrones
interactuantes dentro de la enerǵıa de canje y correlación, quedando finalmente:

(1.11) E [ρ (~r)] = T [ρ (~r)]+
1

2

∫ ∫
[ρ (~r)] [ρ (~r′)]

|~r − ~r′| d~rd~r′+EXC [ρ (~r)]+

∫
Vext (~r) ρ (~r) d~r

Hacemos la variación de E respecto a la densidad electrónica:

(1.12)
δTs [ρ (~r)]

δρ (~r)
+
δEXC [ρ (~r)]

δρ (~r)
+

∫
ρ (~r)

|~r − ~r′|d~r
′ + Vext (~r) = λρ (~r)

Comparamos (1.12) con (1.9) y obtenemos la expresión para el potencia efectivo como:

(1.13) Veff (~r) =
δEXC [ρ (~r)]

δρ (~r)
+

∫
ρ (~r)

|~r − ~r′|d~r
′ + Vext (~r)

Usamos que VXC (~r) = δEXC [ρ(~r)]
δρ(~r)

y escribimos la enerǵıa cinética como:

(1.14) Ts [ρ (~r)] =

N∑

i=1

εi −
∫

(VXC + Vext) (~r) ρ (~r) d~r −
∫ ∫

ρ (~r) ρ (~r′)

|~r − ~r′| d~rd~r′

Por ultimo sustituimos (1.14) en (1.11) y obtenemos.

(1.15) E [ρ (~r)] =
N∑

i=1

εi −
1

2

∫ ∫
ρ (~r) ρ (~r′)

|~r − ~r′| d~rd~r′ + EXC [ρ (~r)] −
∫
VXC (~r) ρ (~r) d~r

Figura 1.1: Manera de resolver autoconsistentemente las ecuaciones de Kohn-Sham.
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1.5. Aproximación de la densidad local (LDA)

Desconocemos como es el término de canje y correlación EXC [ρ (~r)] en función de
la densidad electrónica, ver ecuaciones de Kohn-Sham (1.15). En todo el trabajo hemos
utilizado la aproximación (LDA) [Kohn65], es decir

(1.16) ELDA
XC [ρ (~r)] =

∫
εXC [ρ (~r)] ρ (~r) d~r

Donde εXC [ρ (~r)] = εX [ρ (~r)] + εC [ρ (~r)], es la enerǵıa de canje y correlación para un
electrón en un gas homogéneo con la misma densidad electrónica ρ (~r) que nuestro
sistema.

Utilizando el modelo de Jellium podemos obtener una expresión para εXC [ρ (~r)], pa-
ra ello partimos del hamiltoniano electrónico en la aproximación de Born-Oppenheimer,
reescribimos la ecuación (1.3) :

(1.17) Ĥ =

−
∑

i

∇2
i

2m
+

1

2

∑

i,j

e2

|~ri − ~rj |
︸ ︷︷ ︸

Ĥel

+

∑

i,α

−e2

|~ri − ~Rα|
︸ ︷︷ ︸

Ĥel−ion

+

1

2

∑

α,β

e2

|~Rα − ~Rβ|
︸ ︷︷ ︸

Ĥion

Utilizaremos exp−µ(|R−~R′|) para evitar divergencias, finalmente haremos µ→ 0

(1.18) Ĥion =
1

2

∫
d~R

∫
d~R′ρ(

~R)ρ(~R′)exp−µ(|R−~R′|)e2

|~R− ~R′|
=

1

2

N2

V

4πe2

µ2

(1.19) Ĥel−ion =

∫
d~rψ∗(~r)ψ(~r)

(
N

V

)∫
d~R

exp−µ(|r−~R|)e2

|~r − ~R|
= −N

2

V

4πe2

µ2

Escribimos Ĥel en un formalismo de segunda cuantización (ver apéndice: B) y en una

base de ondas planas 〈~r|~p〉 = ei~r~p√
V

.

(1.20) Ĥel =
∑

~kσ

ǫkĈ
+
~kσ
Ĉ~kσ +

1

2V

∑

~k~k′~q

∑

σσ′

4πe2

q2 + µ2
Ĉ+

~k+~q,σ
Ĉ+

~k′−~q,σ′
Ĉ~k′σ′Ĉ~kσ

Tomamos de la segunda parte el primer término con q=0, y teniendo en cuenta que
[Ĉ†

~k′,σ′
, n̂~k′,σ′ ] = δ~k,~k′δσ,σ′C~k,σ obtenemos que:

1

2V

∑

~k~k′

∑

σσ′

4πe2

µ2
Ĉ+

~k,σ
Ĉ+

~k′,σ′
Ĉ~k′σ′Ĉ~kσ =

N2

2V

4πe2

µ2
− N

2V

4πe2

µ2

El primer término se cancela con (1.18) y (1.19) es decir con los términos de back-
ground, el segundo término tiende a 0 en el limite termodinámico V → ∞. El hamilto-
niano queda:

(1.21) Ĥel =
∑

~kσ

ǫkĈ
+
~kσ
Ĉ~kσ +

1

2

∑

~k~k′~q

σσ′

q 6=0

4πe2

q2
Ĉ+

~k+~q,σ
Ĉ+

~k′−~q,σ′
Ĉ~k′σ′Ĉ~kσ
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El primer término representa la enerǵıa cinética, el segundo término describe la
repulsión electrónica. Trataremos este término con la teoŕıa de perturbaciones:

Ĥel = Ĥ0 + Ĥpert

Ecinetica = E(0) = 〈0|Ĥ0|0〉
Ex = Eintercambio = E(1) = 〈0|Ĥpert|0〉

E(2) =
∑

n

〈0|Ĥpert|n〉〈n|Ĥpert|n〉
E0 −En

Ec = Ecorrelacion = E(2) + E(3) + ...

La enerǵıa de canje en la aproximación (LDA) seŕıa : εX ≡= E(1).

εXC =
−1

2

∑

~k~k′~q

σσ′

q 6=0

4πe2

q2
〈0|Ĉ+

~k+~q,σ
Ĉ+

~k′−~q,σ′
Ĉ~k′σ′Ĉ~kσ|0〉 =

{
~k′ = ~k + ~q

σ=σ′
P

σ 7→2

}
= −

∑

~k~q,q 6=0

4πe2

q2
〈0|n̂~k+~qn̂~k|0〉

El estado |0〉, es la esfera de Fermi llena hasta kF de electrones no interactuantes a

temperatura 0oK. Escribimos el sumatorio en ~k de la siguiente forma:

∑

~k

Θ(kF−|~k+~q|)Θ(kF−k) =
V

(2π)3

∫
d3kΘ(kF−|~k+~q|)Θ(kF−k) =

=
V

(2π)3
4

3
πk3

F

(
1 − 3

2

(
q

2kF

)
+

1

2

(
q

2kF

)3
)

Θ(2kF − q)

Teniendo en cuenta que kF = (3π2ρ (~r))
1

3 = 1
a0rs

(
9π
4

) 1

3 (u.a) y que 1 u.a = 2 Ry
reescribimos finalmente la enerǵıa de canje como:

(1.22) εX [ρ (~r)] =
4

3
πk3

F

1

(2π)6

∫
dΩ

∫ 2kF

0

q2dq
4πe2

q2

(
1 − 3

2

(
q

2kF

)
+

1

2

(
q

2kF

)3
)

=

= − 3

2π

(
9π

4

) 1

3 1

rs
(Ry) = −0,9163

rs
(Ry) = − 3

2π

(
3π2ρ (~r)

) 1

3 (u.a)

La Enerǵıa de canje en la aproximación (LDA) (1.16) queda finalmente como:

(1.23) ELDA
X [ρ (~r)] = − 3

4π

(
3π2
) 1

3

∫
ρ (~r)

4

3 d~r

Utilizamos que
{

δ
δ[ρ(~r)]

[∫
d~rF [ρ (~r)]

]
= F ′ [ρ (~r)]

}
para escribir VX como:

(1.24) V LDA
X [ρ (~r)] =

δEX [ρ (~r)]

δρ (~r)
= −

(
3

π

) 1

3

ρ (~r)
1

3 (u.a.)
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Para el término de correlación εC , solo es posible obtener una aproximación anaĺıtica
en los limites de baja y alta densidad. Una de las parametrizaciones más utilizadas es la
que obtuvieron Perdew y Zunger [Perd81] a partir de los resultados de Ceperley y Alder.
Obtuvieron con métodos de tipo Monte Carlo Cuántico [Cepe80] que las densidades
altas y metálicas son las más importantes en los átomos 0 < rs < 5, donde ρ = 3

4πr3
s
, en

unidades atómicas (~ = m = e2 = a0 = 1 , ǫ0 = 1
4π

).
Para densidades bajas, es decir rs ≥ 1, obtenemos:

(1.25) εC [ρ (~r)] =
−0,1423

1 + 1,0529
√
rs + 0,3334rs

(u.a.)

Para el caso de densidades altas 0 ≤ rs ≤ 1, tenemos que :

(1.26) εC [ρ (~r)] = −0,0489 + 0,0311ln(rs) − 0,0116rs + 0,0020rsln(rs) (u.a.)

La aproximación LDA solo depende de la densidad de carga en el propio punto,
la aproximación GGA (Generalized Gradient Approximations) tiene en cuenta también
los gradientes de la densidad en este punto. En todo nuestro trabajo hemos usado LDA,
a excepción de algunas estructuras que hemos calculado con GGA solo para comprobar
que teńıan el mismo comportamiento, como se ve en la Figura 3.4.

En general podemos expandir Exc en gradientes de la densidad ρ(~r) de la forma:

EXC [ρ (~r)] =

∫
d~r[ǫxc(ρ)ρ+a1(ρ)|∇ρ|2+a2(ρ)(∇2ρ)2+a3(ρ)∇2ρ|∇ρ|2+a4(ρ)|∇ρ|4+..O(∇6)]

La parte de canje [Perd96] esta dada por:

(1.27) EGGA
X [ρ(~r)] =

∫
d~rρ(~r)ǫunif.

x [ρ(~r)]Fx(s)

ǫunif.
x [ρ(~r)] = −3kF

4π
, kF = (3π2ρ(~r))1/3

s =
∇ρ(~r)

2kFρ(~r)
, Fx = 1 + κ− κ

1 + ηs2

κ

con κ=0.804 y η=0.21951.
La parte de correlación quedaŕıa como:

(1.28) EGGA
C [ρ (~r)] =

∫
d~rρ[ǫc(~rs) +H(~rs, t)]

t =
∇ρ(~r)
2ksρ(~r)

, ks =

(
4kF

π

) 1

2

H = γln

{
1 +

β

γ
t2
[

1 + At2

1 + At2 + A2t4

]}
, A =

β

γ

[
exp

{
−ǫ

unif.
c

γ

}
− 1

]−1

con γ=0.031091 y β=0.066725
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1.6. Pseudopotenciales Ab-initio

Hasta este momento hemos considerado que los sistemas estaban formados por dos
tipos de part́ıculas: núcleos y electrones. En principio los pseudopotenciales fueron
introducidos para simplificar los cálculos de la estructura electrónica, gracias a ellos
podemos tratar los electrones internos de forma diferente a los electrones de valencia.
De esta forma tendremos por un lado (los núcleos con electrones internos) = iones y
por otro lado lo electrones de valencia.

La base de esta aproximación es el hecho de que los electrones internos no intervienen
prácticamente en los procesos qúımicos, y además tiene como ventaja que necesitare-
mos muchos menos recursos computacionales para describir solamente los electrones de
valencia. Es decir, en el caso de utilizar métodos basados en ondas planas necesitaremos
un cut-off menor y en los casos de utilizar métodos basados en orbitales localizados solo
necesitaremos los orbitales que correspondan a los electrones de valencia.

En Fireball podemos utilizar pseudopotenciales tipo Hamman o Troullier-Martins,
(conservantes de la norma) [Hamm79], [Hamm40], [Mart91]. En el caso de Castep

hemos utilizado potenciales ultrasuaves (USP). La principal caracteŕıstica de éstos es
que no conservan la norma, con lo que no tienen una densidad electrónica completa.
Gracias a ello se puede llegar a reducir considerablemente el número de ondas planas
necesarias para describir la función de onda. Para contrarrestar este efecto debemos
incluir operadores de aumento de carga (método PAW), con este método dividimos las
funciones de onda en dos regiones, la región de core donde las funciones de onda tiene
muchas oscilaciones y otra región suave para la región más externa enlazante.

Los pseudopotencial tipo Hamman fueron los primeros en desarrollarse a partir de
la ecuación de Schrödinger. Teniendo en cuenta el primer y segundo término relativista
en el desarrollo de la enerǵıa cinética, T ≈ p2

2m
− p4

8m3c2
, el acoplo sin-órbita 1

2m2c2
1
r

dV
dr
~L · ~S

y el término de Darwin π~2

2m2c2

(
Ze2

4πε0

)
δ(r), dividimos la función de onda en una parte

radial y otra angular Ψn,l,m(r, θ, φ) = Rnl(r)Ylm(θ, φ), donde Ylm(θ, φ) = Θ(θ)Φ(φ) son
los armónicos esféricos autofunciones de:

1

Θθ sin θ

d

dθ

(
sin θ

dΘ

dθ

)
+

1

Φ sin2 θ

d2Φ

dφ2
= −l(l + 1)

Tomamos ~ = me = 1, M = 1 + ǫl−V (r)
2c2

y escribimos la parte radical relativista
como:

[
1

2M

(
− d2

dr2
− 1

2Mc2
dV (r)

dr

d

dr

1

r
+
l(l + 1)

r2

)
+ V (r) − ǫl

]
Rnl(r) = 0

Queremos que los pseudopotenciales cumplan las siguientes condiciones:
1. Los autovalores tienen que ser los mismos: ǫl = ǫps

l

2. Las funciones y pseudofunciones tienen que cumplir: Rnl(Λl) = Rps
nl(Λl)

3. Tienen que conservar la norma, esto implica que la carga encerrada r < Λl sea la
misma.

4π

∫ Λl

0

|Rnl(r)|r2dr = 4π

∫ Λl

0

|Rps
nl(r)|r2dr
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4. La derivada del logaŕıtmica de la función real y la pseudofunción aśı como también
sus primeras derivadas energéticas tienen que coincidir para r > rcl. Donde Λ ∼ 2,5rcl,
rcl es el radio de corte para el núcleo y es diferente para cada momento angular (l).
Si nos encontramos un nodo entre Λl y rcl tendremos problemas cuando invirtamos la
ecuación de Schrödinger.

Las propiedades (3.) y (4.) son fundamentales para la transferibilidad del pseudo-
potencial y son análogas a la regla de la suma de Friedel, en unidades atómicas:

2π

[
R2

nl(r)
d

dǫl

d

dr
ln
Rnl(r)

r

]

Λl

=

∫ Λl

0

R2
nl(r)dr

Empezamos con el pseudopotencial escribiéndolo de la forma:

V ps
1l (r) = [1 − f(r/rcl)]V (r) + clf(r/rcl)

donde rcl es el radio de corte para cada momento angular, f(x) = exp{−xλ} y λ = 3,5.
El primer valor de cl viene de la condición (4.), es decir imponemos continuidad en

la derivada logaŕıtmica y a partir de este valor utilizamos un método recursivo:

c
(n+1)
l = c

(n)
l +

εl − ε
(n)
l

∫ Λl

0
f(r/rcl)

[
R

(n)
1nl(r)

]2
dr

Para que el pseudopotencial sea finito en el origen modificamos la pseudofunción.

Rps
2nl(r) = γl [R

ps
1nl(r) + δlgl(r/rcl)]

Donde gl(r/rcl) = xl+1exp(−x4), γl es una constante que se toma para cumplir la
condición (3.) (conservación de la norma entre Rps

1nl(r) y Rnl(r)) y δl es la mı́nima
solución de la ecuación cuadrática para que haya conservación de la norma entre Rps

1nl(r)
y Rps

2nl(r). Por ultimo, el pseudopotencial final V ps
2l (r) lo encontramos invirtiendo la

ecuación de Schrödinger usando la pseudofunción sin nodos Rps
2nl(r).

V ps
2l (r) = V ps

1l (r)+
γlδlr

l+1f(r/rcl)

2Rps
2nl(r)

[
λ2

r2

[
r

rcl

]2λ

− 2λl + λ(λ+ 1)

r2

[
r

rcl

]λ

+ 2ǫl − 2V ps
1l (r)

]

Para el caso de átomos con un solo electrón de valencia, el pseudopotencial del ion
quedaŕıa:

(1.29) V ion
l (r) = V ps

2l (r) − 4π

r

∫ r

0

ρ(r′)r‘2dr‘ − 4π

∫ ∞

r

ρ(r′)r′dr′ − δEXC [ρ(r)]

δρ(r)

EXC es la enerǵıa de canje y correlación de los electrones de valencia con sigo mismos.

ρ(r) =
∑

l

nl [R
ps
2nl(r)/r]

2

nl es la ocupación para el estado fundamental con momento angular l.
En el caso de los gases ideales, donde los electrones de valencia son tratados como

electrones internos, tenemos que V ion
l (r) = V ps

2l (r)
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Figura 1.2: Pseudopotencial para el átomo de silicio = [Ne][3s2 3p2], calculado con [fhi98PP]

En el caso de los pseudopotenciales tipo Troullier-Martins, tomamos la pseudofun-
ción:

Rps
l (r) =

{
Rl(r) r ≥ rcl

rlexp[p(r)] r < rcl

donde p(r) es un polinomio de orden seis en r2,:

p(r) + c0 + c2r
2 + c4r

4 + c6r
6 + c8r

8 + c10r
10 + c12r

12

Utilizamos las siguientes condiciones para determinar las siete contantes:
(i) Conservación de la norma
(ii-vi) Continuidad en la pseudofunción de onda y en sus cuatro primeras derivadas

en rcl, esto implica la continuidad en el pseudopotencial y sus dos primeras derivadas.
(vii) Imponemos que el pseudopotencial apantallado tenga curvatura cero en el ori-

gen y que su derivada segunda sea cero, es decir:

c22 + c4(2l + 5) = 0

Con este método se consiguen pseudopotenciales muy suaves para los electrones de
valencia 2p de la primera fila de los elementos y para los electrones de valencia d en los
metales de transición.

Añadimos a la densidad una nuevo término ρ̃core

ρ̃core
0 (r) =

{
ρcore

0 (r) r ≥ rnlc

c0 +
∑6

i=3 cir
i r < rnlc, con ρ̃core

0 (r) < ρcore
0 (r)

De esta manera reescribimos el pseudopotencial del ion (1.29) como:

V ion
l (r) = V ps

2l (r) − 4π

r

∫ r

0

ρ(r′)r‘2dr‘ − 4π

∫ ∞

r

ρ(r′)r′dr′ − δEXC [ρ(r) + ρ̃core
0 (r)]

δρ(r)
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1.7. Propiedades de los sistemas periódicos

1.7.1. El Teorema de Bloch

El teorema de Bloch nos muestra que las autofunciones de un hamiltoniano con
periodicidad translacional se pueden escribir de la siguiente forma:

(1.30) ψ~k(~r) = ei~k~ru~k(~r) , u~k(~r) = u~k(~r + ~R)

Donde ~R son los vectores de la red de Bravais:

(1.31) ~R = n1~a1 + n2~a2 + n3~a3

V = ~a1 | ~a2 × ~a3 |
La red en el espacio rećıproco quedaŕıa como:

(1.32) ~G = k1
~b1 + k2

~b2 + k3
~b3

~ai
~bi = 2πδij , ~b1 =

2π(~a2 × ~a3)

~a1(~a2 × ~a3)
, ~b2 =

2π(~a3 × ~a1)

~a2(~a3 × ~a1)
, ~b3 =

2π(~a1 × ~a2)

~a3(~a1 × ~a2)

1.7.2. La suma de Ewald

La enerǵıa para un sistema periódico de part́ıculas puntuales interactuantes median-
te el potencial de Coulomb está dada por:

(1.33) U =
∑

~R

N∑

i

N∑

j 6=i

qiqj

| ~rij + ~R |

siendo rij = ri−rj y ~R los vectores de red (1.31). Es importante destacar que el sistema
debe ser neutro, es decir

∑
i qi = 0, de lo contrario obtendŕıamos una serie divergente.

En el método de Ewald, representaremos la distribución de carga con gausianas:

ρi(~r) = qi

(α
π

)3/2

e(−α|~r−~ri|2)

quedando la ecuación de la enerǵıa (1.33) como:

(1.34) U =
2π

V

∑

~G 6=0

∣∣∣∣
∑

i

qie
i ~G~ri

∣∣∣∣
2
e−G2/(4α)

K2
+
∑

i

∑

j 6=i

qiqj
erfc(

√
α~rij)

rij
−
(α
π

)1/2
N∑

i=1

q2
i
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Figura 1.3: Ejemplo de la constante de Madelung para el NaCl, la parte de la derecha esta
en escala logaŕıtmica

1.7.3. Muestra de puntos-K

El teorema Bloch nos permite considerar solo los electrones que están dentro de la
celda unidad y los puntos-K que están dentro de la zona de Brillouin (ZB), gracias a

ello podemos expandir la función periódica f(~k + ~G) = f(~k) en el espacio rećıproco
como:

(1.35) f(~k) = f0 +
∞∑

m=1

fmAm(~k)

Donde fm son los coeficientes de Fourier, los Am(~k) =
∑

~Rm
ei~k ~Rm y cumplen que:

(1.36)
ΩZB

(2π)3

∫

ΩZB

Am(~k)An(~k)d~k = Nmδmn

Utilizando las ecuaciones (1.35) y (1.36) tenemos:

(1.37) f =

∫

ΩZB

d~kf(~k) = f0

Aproximamos la integral por un suma discreta, donde w~ki
son los pesos de los puntos

~ki y
∑

~ki
w~ki

= 1.

(1.38)
∑

~ki

f(~ki) = f0 +
∞∑

m=1

fm

∑

~ki

w~ki
Am(~ki) = f0 + Σ
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Chadi and Choen [Chad73] muestran que el error en la integración (Σ) es inversa-

mente proporcional a |~Rm|, por ello es recomendable elegir
{
w~ki

, ~ki

}
de tal forma que

se anulen los más cercanos, es decir:

∑

~ki

w~ki
Am(~ki) = 0 , m = 1, ...,M

quedando ahora el error como:

Σ =
M∑

m=1

fm

∑

~ki

w~ki
Am(~ki)

Finalmente escribimos la integral de la función en espacio rećıproco de la (ZB) por
una suma discreta en los puntos-K especiales como:

(1.39)

∫

ΩZB

d~kf(~k) = f0 ≈
∑

~ki

w~ki
f(~ki)

Utilizamos el método de Monkhorst-Pack [Monk79] para tomar los puntos-K y sus
pesos. En la practica utilizaremos qr múltiplo de 4:

(1.40) ~Kkpts = up
~b1 + ur

~b2 + us
~b3

ur =
2r − qr − 1

2qr
(r = 1, 2, 3, ..., qr)

Figura 1.4: Diferente numero de puntos para una celda rectangular (a × b)
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1.8. Ondas Planas

Queremos obtener el hamiltoniano de Kohn-Sham en una base de ondas planas para
después resolverlo de una forma autoconsistente. Empezamos expandiendo la función
periódica u~k(~r) (1.30) en una base de ondas planas. En principio se requeriŕıa un número
infinito de ondas planas, pero el peso Ci,~k+ ~G es menor cuanto mayor es la enerǵıa cinética
1
2
|~k + ~G|2, esto nos permite cortar la serie hasta una enerǵıa de corte (Ecut−off).

(1.41) ψn,~k(~r) =
∑

~G

Cn,~k+ ~Ge
i(~k+ ~G)~r −→

∑

1

2
|~k+ ~G|2<Ecut−off

Cn,~k+ ~Ge
i(~k+ ~G)~r

De las ecuaciones de Kohn-Sham, tomamos la ecuación (1.6), en la que teńıamos
un sistema no interactuante con un potencial efectivo Veff (~r). En este potencial esta
recogida la contribución de los potenciales iónicos, la parte de repulsión electrónica,
el canje y correlación. En esta última contribución tenemos en cuenta la parte de la
enerǵıa cinética de los electrones interactuantes. Reescribimos la ecuación (1.6):

∑

~G, ~G′

Cn,~k+ ~GC
∗
n,~k+ ~G′

[
H(~k + ~G,~k + ~G′) =

1

Ω

∫

Ω

1

2
|~k + ~G|2ei(~G− ~G′)~rd~r +

1

Ω

∫

Ω

Veff(~r)e
i(~G− ~G′)~rd~r

]

Teniendo en cuenta que:

1

Ω

∫

Ω

ei(~G− ~G′)~rd~r = δ ~G, ~G′ ; V tot
ps (~k + ~G,~k + ~G′) =

1

Ω

∫

Ω

Veff(~r)e
i(~G− ~G′)~rd~r

Obtenemos el hamiltoniano de Kohn-Sham en la base de ondas planas como:

(1.42)

[
1

2
|~k + ~G|2 −H(~k + ~G,~k + ~G′)

]
Cn,~k+ ~G +

∑

~G′

[
Vps(~k + ~G,~k + ~G′)

]
Cn,~k+ ~G′ = 0

Donde el V tot
ps esta formado por tres términos:

V tot
ps (~k + ~G,~k + ~G′) = Vion(~k + ~G,~k + ~G′) + Vee( ~G− ~G′) + Vxc( ~G− ~G′)

El término iónico Vion(~k+ ~G,~k+ ~G′) se obtiene con la suma del producto del factor

de estructura Sα( ~G) y el pseudopotencial Vps( ~G) para todos los tipos de iones.

V tot
ps (~k + ~G,~k + ~G′) =

∑
Sα( ~G− ~G′)Vps(~k + ~G,~k + ~G′)

El factor de estructura está dado por: Sα( ~G) =
∑

n e
i ~Rn , la suma va sobre las

posiciones de todos los iones de la especie α en una celda unitaria ~Rn.
Podemos ver el ejemplo de un caso monoatómico con una estructura fcc, es decir:

b1 =
2π

a
(−1, 1, 1)T , b1 =

2π

a
(1,−1, 1)T , b1 =

2π

a
(1, 1,−1)T
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teniendo en cuenta que ~R1 = (0, 0, 0) , ~R2 = a
4
(1, 1, 1) y que ~G = l~b1 + m~b2 + n~b3,

podemos escribir el factor de estructura como:

S( ~G) = 1 + ei π
2
(m+n+l)

Podemos ver que S( ~G) = 0 excepto en los casos que ( a
2π

)2| ~G|2 = 3, 8, 11, 16

El término de Hartree Vee( ~G− ~G′), lo calculamos con la ecuación de Poisson mediante
la transformada de Fourier:

∇2Vee(~r) = −4πρ(~r) →
∫
d~rei(~G− ~G′)~r∇2Vee(~r) = −4π

∫
d~rei(~G− ~G′)~rρ(~r)

y obtenemos finalmente:

Vee( ~G− ~G′) =
4πρ( ~G− ~G′)

|~k + ~G|2
con ρ( ~G) =

∑

n,~k, ~G′

C∗
n,~k+ ~G′Cn,~k+ ~G+ ~G′

El término de canje y correlación Vxc( ~G− ~G′) podemos calcularlo en la aproximación
(LDA) como vimos en el apartado (1.23). Ahora estaŕıamos preparados para resolver las
ecuaciones de Kohn-Sham en el espacio rećıproco y obtener la solución autoconsistente
para la enerǵıa y para los pesos Cn,~k+ ~G (ver 1.1). En cada paso de autoconsistencia
empleamos mucho tiempo, por eso es interesante acelerar el proceso de convergencia
[John88], una forma de hacerlo es obtener la densidad de entrada para la interacción
(n+1) utilizando una mezcla lineal de las densidades de entrada y salida de la interacción
(n), es decir:
(1.43)

|ρ(n+1) >= (1 − α)|ρ(n) > +α|ρ(n)
out >=

{
|F n >= |ρ(n)

out − ρ(n) >
}

= |ρ(n) > +α|F n >

Por lo general valores de α ∈ [0, 1] son suficientes para tener una buena convergencia,
pero a veces en algunos casos necesitamos mejorar la mezcla, por ejemplo en el caso
de tener magnetismo, etc. En estos casos podemos utilizar el método de Anderson
[Ande64] que fue propuesto por Hamman [Hamm79], es una extensión de la mezcla
lineal, suponemos que las densidades de entrada y salida tienen una dependencia lineal:

|ρ̄(n+1)
in(out) >= (1 − β)|ρ(n)

in(out) > +β|ρ(n−1)
in(out) >

Minimizamos la distancias entre las densidades “medias”

∂D[ρ̄in, ρ̄out]

∂β
= 0 ⇒ β =

< F (n)|F (n) − F (n−1) >

D2[F (n), F (n−1)]

Finalmente, para obtener la nueva interacción hacemos la mezcla con las densidades
“medias” como en (1.43), donde el parámetro α es tomado ahora emṕıricamente.

(1.44) |ρ(n+1) >= (1 − α)|ρ̄(n) > +α|ρ̄(n)
out >

Podemos encontrar métodos más sofisticados, como por ejemplo, el método de Broy-
den [John88], el cual se usa para resolver sistemas de ecuaciones no lineales y usaŕıa el
método de Newton-Rapshon para hacer las nuevas entradas.
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1.9. Orbitales Localizados

Partimos de la ecuación de Schrödinger para un átomo aislado:

(1.45)

(
−1

2
∇2 + υ(~r)

)
φν = Eν(~r)φν

El resto de los átomos de nuestro sistema periódico
{
~Rn

}
lo vamos a tener en cuenta

con un nuevo potencial efectivo:

(1.46) Veff(~r) =
∑

n

υ(~r− ~Rn)

Expandimos nuestras funciones de onda para un sistema periódico como en (1.30):

(1.47) Φν(~k,~r) =
1√
N

∑

n

ei~k ~Rnφν(~r − ~Rn)

donde N=número de celdas unidad en el cristal, y a partir de estas funciones Bloch
construimos LCAO, linear combinations of atomic orbitals

(1.48) Ψn(~k,~r) =
∑

ν

Cnν(~k)Φν(~k,~r)

Teniendo en cuenta 1.45, 1.46, 1.47 y 1.48:

H|Ψn(~k,~r) >=
1√
N

∑

ν

Cnν(~k)
∑

β

ei~k ~Rβ

∫
d~r

[
Eν +

∑

γ 6=ν

υ(~r − ~Rγ)

]
φν(~k,~r − ~Rβ)

multiplicamos por Φ∗
µ(~k,~r) e integramos.

(1.49)
1

N

∑

ν

Cnν(~k)E
∑

α

∑

β

ei~k(~Rβ−~Rα)

∫
d~rφ∗

µ(~k,~r − ~Rα)φν(~k,~r − ~Rβ) =

=
1

N

∑

ν

Cnν(~k)
∑

α

∑

β

ei~k(~Rβ−~Rα)

∫
d~rφ∗

µ(
~k,~r− ~Rα)

[
Eν +

∑

γ 6=ν

υ(~r − ~Rγ)

]
φν(~k,~r− ~Rβ)

Utilizamos las siguientes relaciones:

(1.50) Sµν(~k) ≡
1

N

∑

α

∑

β

ei~k(~Rβ−~Rα)

∫
d~rφ∗

µ(
~k,~r − ~Rα)φν(~k,~r − ~Rβ) =

=
1

N

∑

α

∑

n

ei~k ~Rn

∫
d~rφ∗

µ(
~k,~r)φν(~k,~r − ~Rn) = δµν +

∑

n 6=0

ei~k ~RnS̃µν(~Rn)

El término de un centro esta incluido en Eµ, (ver 1.49 y 1.45).
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Para los términos de dos centros hacemos lo mismo que hicimos con el solape:

(1.51) Kµν =
∑

n 6=0

∫
d~rφ∗

µ(
~k,~r)υ(~r− ~Rn)φν(~k,~r)

(1.52) Jµν(~k) =
∑

n 6=0

∫
d~rφ∗

µ(
~k,~r − ~Rn)υ(~r− ~Rn)φν(~k,~r)

Escribimos los términos de tres centros de una forma general como:

(1.53) Iµν(~k) =
1

N

∑

α

∑

β 6=α

ei~k(~Rβ−~Rα)
∑

γ 6=ν,γ 6=β

∫
d~rφ∗

µ(~k,~r − ~Rα)υ(~r − ~Rγ)φν(~k,~r − ~Rβ)

cuando hacemos γ 6= ν, estamos quitando los términos de un centro, cuando hacemos
primero β 6= α y después γ 6= β quitamos los términos de dos centros.

Utilizamos estas definiciones y Hµν(~k) = EµSµν + Kµν + Jµν + Iµν para reescribir
(1.49) como:

(1.54)
∑

ν

(
Hµν(~k) − ESµν(~k)

)
Cnν(~k) = 0





H11(~k) − ES11(~k) H21(~k) − ES21(~k) . . . Hn1(~k) − ESn1(~k)

H21(~k) − ES21(~k) H22(~k) − ES22(~k) . . . Hn2(~k) − ESn2(~k)
...

...
. . .

...

Hn1(~k) − ESn1(~k) Hn2(~k) − ESn2(~k) . . . Hnn(~k) − ESnn(~k)









Cn1(~k)

Cn2(~k)
...

Cnn(~k)




= 0

Obtenemos los autovalores de la ecuación secular.

(1.55) ‖Hµν(~k) − ESµν(~k)‖ = 0

En todo nuestro trabajo hemos obtenido la carga para cada orbital atómico utilizado
la transformación de Löwdin [Szab89].

|Ψ′〉 = X̃T |Ψ〉 con X̃ = S̃− 1

2

Con esta transformación los orbitales atómicos ya no se solapan:

S̃ ′ = X̃T S̃X̃ = I

H̃ ′ = X̃T H̃X̃

Podemos ver un poco más detenidamente esta y otras transformaciones en el apéndice
C. De esta manera ya estamos preparados para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham
en el espacio rećıproco y obtener la solución autoconsistente, como vimos en el caso
anterior con ondas planas.
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1.10. Dinámica molecular

1.10.1. El algoritmo de Verlet

Hacemos un desarrollo de Taylor alrededor de las posiciones ~r(t) :

~r(t+ δt) = ~r(t) + δt~v(t) + (1/2)δt2~a(t) + ...
~r(t− δt) = ~r(t) − δt~v(t) + (1/2)δt2~a(t) + ...

Sumando las dos ecuaciones obtenemos la expresión para la velocidad
~v(t) = (~r(t + δt) − ~r(t − δt))/(2δt), que utilizamos para escribir las posiciones sin que
aparezcan las velocidades:

~r(t+ δt) = ~r(t) − ~r(t+ δt) + δt2~a(t)

1.10.2. Predictor-corrector

Vamos a ver como cambiaŕıa este método el algoritmo de Verlet. Primero calculamos
las posiciones predichas por Verlet ~rp(t+δt), las velocidades ~vp(t+δt) y las aceleraciones
~ap(t+δt). Después calculamos aparte las fuerzas, y a partir de estas fuerzas calculaŕıamos
las aceleraciones corregidas~ac(t+δt), y hallaŕıamos la diferencia entre estas aceleraciones
y las predichas ~ap(t+ δt) =~̈rp(t+ δt) =~̇vp(t+ δt), es decir:

(1.56) ∆~a(t+ δt) = ~ac(t+ δt) − ~ap(t+ δt)

Para el caso de Verlet obtendŕıamos finalmente:

~r(t+ δt) = ~rp(t+ δt)
~v(t+ δt) = ~vp(t+ δt) + 1

2
δt∆~a(t+ δt)

~a(t+ δt) = ~ap(t+ δt) + ∆~a(t+ δt)

El algoritmo de Verlet tiene la ventaja de ser fácil de programar y tiene una excelente
propiedad de conservación de la enerǵıa. Sus desventajas son que necesita evaluar
~r(t+ δt) antes de calcular ~v(t) y presenta un error en (δt)2 para la velocidad.

1.10.3. Método “Gear”

Hacemos un desarrollo de Taylor a orden N alrededor de las posiciones ~r(t) y hacemos
una corrección de las aceleraciones. A continuación vemos el ejemplo con N=5

~rp(t+ δt) = ~r(t) + ~v(t)δt+ (1/2)~a(t)δt2 + (1/6)~b(t)δt3 + (1/24)~c(t)δt4

~vp(t+ δt) = ~v(t) + ~a(t)δt+ (1/2)~b(t)δt2 + (1/6)~c(t)δt3

~ap(t+ δt) = ~a(t) +~b(t)δt+ (1/2)~c(t)δt
~bp(t+ δt) = ~b(t) + ~c(t)δt
~cp(t+ δt) = ~c(t)
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Hayamos la diferencia entre la aceleraciones predichas y corregidas (1.56)

~rc(t+ δt) = ~rp(t+ δt) + C0∆~a(t+ δt)(0,5δt2)
~vc(t+ δt) = ~vp(t+ δt) + C1∆~a(t+ δt)(0,5δt)
~ac(t+ δt) = ~ap(t+ δt) + C2∆~a(t+ δt)(3/δt)
~bc(t+ δt) = ~bp(t+ δt) + C3∆~a(t+ δt)(12/δt2)
~cc(t+ δt) = ~cp(t+ δt) + C4∆~a(t+ δt)(60/δt3)

Podemos ver en [Gear71] cual es la mejor manera de elegir los coeficientes Ci

1.10.4. Teorema de Hellmann–Feynman

Tenemos el Hamiltoniano Ĥλ, que depende del parámetro λ con Ĥλ|ψ(λ) >= E|ψ(λ) >.
Derivamos respecto de λ y obtenemos que:

∂E

∂λ
=

∂

∂λ
< ψ(λ)|Ĥλ|ψ(λ) >=

〈
∂ψ(λ)

∂λ

∣∣∣∣Ĥλ|ψ(λ) > + < ψ(λ)
∣∣∂Ĥλ

∂λ

∣∣ψ(λ) > + < ψ(λ)|Ĥλ

∣∣∣∣
∂ψ(λ)

∂λ

〉

Aplicamos el operador Hamiltoniano sobre su izquierda en el primer término y sobre
su derecha en el tercer término, teniendo en cuenta que < ψ(λ)|ψ(λ) >= 1, es decir:

∂

∂λ
< ψ(λ)|ψ(λ) >=

〈
∂ψ(λ)

∂λ

∣∣∣∣ψ(λ) > + < ψ(λ)

∣∣∣∣
∂ψ(λ)

∂λ

〉
= 0

Finalmente obtenemos:

∂E

∂λ
=< ψ(λ)

∣∣∂Hλ

∂λ

∣∣ψ(λ) >

Este teorema es simple y muy útil, gracias a él podemos calcular las fuerzas
(
Fα = − ∂H

∂Rα

)
.

En el caso de Fireball se usa una versión diferente de este teorema. Veremos a
continuación cómo seŕıa:

Tenemos que las fuerzas que actúan en cada átomo en la posición ~Rα están deter-
minadas tomando la derivada total de la enerǵıa respecto a ~Rα,

~Fα = − ∂H

∂Rα

= −
[
∂ǫBS

∂ ~Rα

+
∂USR

∂ ~Rα

+
∂δUXC

∂ ~Rα

]

El término de la fuerza debido a la estructura de bandas ∂ǫBS

∂ ~Rα
es el que se evaluará utili-

zando una variación del teorema de Hellmann-Feynman. Como podemos ver en [Sankey],
este término se escribe en función de los coeficientes de la combinación de orbitales
atómicos (LCAO) y en función de las derivadas de los elementos de matriz del hamilto-
niano h0 y del solape Sµν . De esta forma la derivada de h0 seŕıa la suma de las derivadas
de los términos de uno, dos y tres centros. La gran ventaja, es que éstas derivadas al
igual que las derivadas del solape son fácilmente evaluadas y tabuladas en tablas que
luego utilizaremos. De esta forma, no tendremos que calcular los elementos de matriz
de las derivadas del Hamiltoniano para calcular las fuerzas como se haŕıa en el teorema
de Hellmann-Feyman tradicional, simplemente interpolaremos en estas tablas.
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1.10.5. Minimización de la enerǵıa

Fireball

Utilizamos dynamical quenching para encontrar la estructura de mı́nima enerǵıa.
Dejamos que el sistema evolucione libremente con una dinámica molecular, cuando
pasa por un máximo de enerǵıa cinética hacemos un quenching, es decir, hacemos que
las velocidades sean cero, lo que hace que el sistema se congele. Este punto coincidirá con
un mı́nimo de enerǵıa potencial, este proceso lo repetimos hasta que la diferencia de
enerǵıa y fuerza total entre dos pasos sea menor que cierta tolerancia que hemos fijado
al principio de la relajación.

El inconveniente de cualquier método que usemos para minimizar estos sistemas,
es que corremos el riesgo de quedarnos en un mı́nimo local, ya que el espacio de po-
tencial es muy complicado. Por este motivo hemos desarrollado una nueva herramienta
en (fireball estable 2009) que podemos activar con la opción iquench=-5. Se trata de
que el sistema haga una dinámica molecular libre los primeros (1/3) de pasos (iquen-
ch=0), los siguientes (1/3) ira perdiendo velocidad hasta quedarse congelado, y los
últimos (1/3) de pasos hará dynamical quenching, es decir (iquench=-1), podemos lan-
zar muchas estructuras a diferentes temperaturas. De esta manera nos aseguramos que
el sistema explore más mı́nimos.

Castep

Hemos utilizado “task = GeometryOptimization”. Los primeros pasos lo hacemos
con el método del “steepest descents”, es decir las direcciones se construyen de tal
manera que son ortogonales a las anteriores, después utilizamos el método de gradientes
conjugados para llegar al mı́nimo. Este método mejora al anterior porque las nuevas
direcciones se construyen como una combinación lineal del nuevo gradiente y el primero.
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2.1. Introducción

Fireball es un conjunto de programas diseñados para hacer cálculos ab initio tight-
binding de dinámica molecular. Esta basado en una versión auto-consistente del fun-
cional de Harris-Foulkes [Harr85, Foul89]. Una de sus caracteŕısticas son las tablas de
integrales, que son calculadas de antemano con Create. Aśı, cuando el programa ne-
cesite una integral solo tendrá que interpolar. Este método de tabulación-interpolación
hace que sea muy rápido, sin que por ello tengamos que perder mucha precisión.

Fireball utiliza pseudopotenciales conservantes de la norma (Hamann y Troulier-
Martins). También utiliza la teoŕıa del funcional de la densidad DFT con los funcionales
LDA y GGA/BLYP.

Podemos trabajar con bases simples, dobles y con polarización (orbitales d).
En este caṕıtulo mostraremos una nueva metodoloǵıa para hacer la búsqueda de

estas bases.

2.2. Tratamiento del canje y la correlación

2.2.1. Introducción: Funcional de Harris

El funcional de Harris es una aproximación de la teoŕıa de Kohn-Sham. La enerǵıa se
obtiene expandiendo la enerǵıa de Kohn-Sham 1.15 alrededor de una densidad electróni-
ca de referencia ρ y sobre el potencial que esta densidad electrónica produce V [ρ]. Esta
expansión introduce un error de segundo orden respecto de la densidad electrónica cal-
culada autoconsistentemente ρSC . El funcional de Harris es estacionario para ρSC , es
decir que EHarris[ρSC ] es igual que la enerǵıa del estado fundamental en Kohn-Sham
1.15. El funcional de Harris trata la densidad electrónica de referencia ρ y su poten-
cial V [ρ] como variables dependientes, siendo un máximo respecto a la variación del
potencial y un mı́nimo respecto a la variación de la densidad.

Para una densidad de entrada (ρ) podemos escribir la enerǵıa total de Harris como:

(2.1) E[ρ(~r)] =
∑

i

ǫi −Eee[ρ(~r)] + Exc[ρ(~r)] −
∫
Vxcρ(~r)d~r

La suma en “i” sólo tiene en cuenta los estados ocupados, donde ǫi es la enerǵıa
para un sistema de electrones no interactuante con el potencial efectivo Veff (~r).

(2.2)

[
−1

2
∇2 + Veff (~r)

]
ψi (~r) = εiψi (~r)

Trabajar con el funcional de Harris nos da la oportunidad de elegir la forma de la
densidad de entrada ρ, la cual puede variar y será finalmente determinada por auto-
consistencia. En nuestro caso tomamos la densidad total de entrada como la suma de
las densidades atómicas, es decir:

(2.3) ρ ≡ ρ(~r) =
∑

i

ρi(~r)



Daniel G. Trabada 29

Para resolver las ecuaciones utilizaremos los orbitales Fireball, introducidos por
Sankey y Niklewski [Sankey, Alex]. Estos orbitales cumplen la condición de que se
anulan en un determinado radio de corte rc, es decir φi(~r)|r=rc = 0. Escribimos la
densidad electrónica ρ(~r) en función de los orbitales Fireball, Ψilm(~r) → φµ(~r) , donde
i es la posición atómica, l es la subcapa, es decir 1s,2s,3p,4d ..., y m es el número cuántico
magnético.

(2.4) ρ ≡ ρ(~r) =
∑

i

ρi(~r) =
∑

i

qi|φi(~r)|2 6=
(
ρSC(~r) =

∑

µν

ρµν(~r)φ
∗
µ(~r)φν(~r)

)

De esta manera las integrales de cuatro centros no seŕıan necesarias para calcular el
término de Hartree. El resto de las interacciones, un centro, dos centros y tres centros
son calculadas de antemano y escritas en tablas con menos de dos dimensiones, que
luego serán interpoladas.

Utilizaremos la aproximación de esferas simétricas (qilm = qilm′) alrededor de cada
sitio atómico de las densidades atómicas ρi, es decir:

(2.5) ρi ≡ ρi(~r) =
∑

lm

qilm|φilm(~r)|2 =
∑

α∈i

qαnα(~r)

Las cargas de salida de los orbitales qout
µ las obtenemos de los autovectores ocupados

ψn, ecuación (2.2). La autoconsistencia se realiza imponiendo que las cargas de salida
y las cargas de entrada qµ coincidan. Reescribimos las ecuaciones de Kohn-Sham utili-
zando la aproximación de esferas simétricas y la aproximación (LDA) para el término
de canje y correlación, es decir ELDA

XC [ρ(~r)] +
∫
εXC [ρ(~r)]ρ(~r)d~r y obtenemos que:

(2.6) E[ρ(~r)] =
∑

i

ǫi −Eee[ρ(~r)] +

∫ ∑

µ

(εXC [ρ(~r)] − VXC [ρ(~r)]) qµ|φµ(~r)|2d~r

Finalmente escribimos la enerǵıa en función de la densidad de entrada ρ(~r):

(2.7) E[ρ(~r)] =
∑

i

ǫi −Eee[ρ(~r)] +
∑

µ

< µ| (εXC [ρ(~r)] − VXC [ρ(~r)]) |µ > qµ

El primer término es la suma sobre todos los autoestados ocupados del hamiltoniano
monoelectrónico efectivo ecuación (2.2); el segundo término es el término debido a la
repulsión electrónica; el tercer término es el sumatorio que contiene la resta de enerǵıa
de canje y correlación con el potencial de canje y correlación debido al término de la
estructura de bandas.

A continuación veremos como podemos calcular los elementos de matriz del canje y
la correlación en función de la densidad ρ(~r) en diferentes aproximaciones. La ventaja de
estos métodos es que los elementos de matriz son fácilmente tabulados mediante tablas
precalculadas en una o dos dimensiones como mucho, lo que hará que no tengamos que
realizar todos estos cálculos en cada paso de autoconsistencia. Esto nos ahorrará mucho
tiempo de calculo.
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2.2.2. Aproximación Sankey-Niklewski (SN)

Queremos calcular las contribuciones del potencial de canje y correlación al hamil-
toniano, para ello expandimos en series de Taylor el potencial de canje y correlación
alrededor de la densidad media. Definimos < φµ|Vxc[ρ]|φν >≡< µ|Vxc[ρ]|ν >

(2.8) Vxc[ρ] ≈ Vxc[ρµν ] + V ′
xc[ρµν ]

(
ρ− ρµν

)
+ ...

siendo ρµν la densidad media, definida como:

(2.9) ρµν ≡ ρµν(~r) =
< µ|ρ|ν >
< µ|ν >

Como podemos comprobar, el segundo término de la expansión para el elemento de
matriz del potencial de canje y correlación es cero, quedando que:

(2.10) < µ|Vxc[ρ]|ν >≈ Vxc[ρµν ] < µ|ν > +Cµν

Los Cµν son algunas correcciones asociadas con el término lineal en la ecuación (2.8).
En esta aproximación estas correcciones solo están desarrolladas para bases mı́nimas
sp3 [Sankey]. Gracias a Cµν se arregla el problema que encontramos cuando no hay
solape entre los dos orbitales, es decir < µ|ν >= 0. Esta situación la podemos encon-
trar cuando hay una cancelación entre un solape positivo y otro negativo, como es en
el caso de < s|pπ >. También puede ocurrir que tengamos dos orbitales ortogonales
en el mismo átomo < s|s′ >. En el caso de que los orbitales estén muy alejados los
elementos de matriz se hacen cero, aśı que no tendŕıamos ningún problema aunque no
haya solape. Una desventaja de esta aproximación es que sobre-estima la enerǵıa de
canje y correlación para los términos on-site, es decir < µ|ǫxc|ν >.

2.2.3. Aproximación Horsfield

La principal novedad de esta aproximación es que hace una distinción entre los
elementos de matriz que están en el mismo átomo (on-site), y cuando están en diferentes
átomos (off-site). iµ es el sitio atómico correspondiente al orbital µ e iν es el sitio atómico
correspondiente al orbital ν. Para el caso de estar en el mismo átomo tenemos que:

(a) iµ = iν ≡ i (on-site)

(2.11) < µ|Vxc[ρ]|ν >≈< µ|Vxc[ρi]|ν > +
∑

j 6=i

< µ|Vxc[ρi + ρj ] − Vxc[ρi]|ν >

(b) (iµ ≡ i) 6= (iν ≡ i) (off-site)

(2.12) < µ|Vxc[ρ]|ν >=< µ|Vxc[ρi+ρj ]|ν > +
∑

k 6=i,j

< µ|Vxc[ρi+ρj+ρk]−Vxc[ρi+ρj ]|ν >

Una desventaja de esta aproximación, es que los términos (on-site) no siempre están
bien aproximados. Es necesario hacer algunas integrales numéricas que no pueden ser
tabuladas en tablas, esto reduce mucho la eficiencia computacional.
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2.2.4. Versión generalizada de la aproximación
Sankey-Niklewski (GSN)

En esta nueva versión de la aproximación (SN) se resuelve el problema que teńıamos
cuando no hay solape entre dos orbitales para una base general. Es decir que las correc-
ciones Cµν de la ecuación (2.10) se generalizan para cualquier base.

Recordamos que los orbitales atómicos tienen una parte radial y otra angular.

φilm(~r) = Ril(r)Ylm(Ω)

Definimos unas funciones peso {wil} para resolver estas divergencias obtenidas cuan-
do el solape es cero en la densidad electrónica.

(2.13) wi ≡ wi(r) = |Ril(r)|Y00(Ω)

Utilizando estas funciones peso redefinimos las densidad media como:

(2.14) ρµν =
< wµ|ρ|wν >

< wµ|wν >

Tenemos que < wµ|ρ|wν > y < wµ|wν > son siempre positivos, de tal forma que ρµν

está siempre bien definida.
Con estas dos nuevas definiciones podemos escribir una versión generalizada de la

aproximación Sankey-Niklewski (GSN) para los elementos de matriz del canje y la
correlación.

(2.15) < µ|Vxc[ρ]|ν >≈ Vxc[ρµν ] < µ|ν > +V ′
xc[ρµν ](< µ|ρ|ν > −ρµν < µ|ν >)

2.2.5. Aproximación (McWEDA) MultiCenter Weighted

Exchange-correlation Density Approximation

En esta nueva aproximación vamos a calcular mejor los términos “on-site” para el
canje y la correlación. La idea es sumar los términos bien calculados de un-centro o
términos locales, y quitárselos en la aproximación (GSN), que seŕıa la misma aproxi-
mación con la que hemos calculado el resto de los elementos de matriz del potencial de
canje y correlación. Esta aproximación va a ser más precisa sin que por ello tengamos
que perder eficiencia computacional.

Como en Horsfield distinguiremos entre dos casos, dependiendo si los elementos de
matriz están en el mismo átomo o en diferentes átomos.

(a) iµ = iν ≡ i (on-site)

(2.16) < µ|Vxc[ρ]|ν >=< µ|Vxc[ρi]|ν > +(< µ|Vxc[ρ]|ν > − < µ|Vxc[ρi]|ν >)GSN

El primer término se calcula ahora con mayor precisión. Se le resta el tercer término
en la aproximación (GSN), para ser consistentes con el segundo término que también
es calculado en la aproximación (GSN).
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Parte de nuestro trabajo ha sido hacer que la transferencia de carga esté mejor
descrita que antes. En las ecuaciones (2.16) y (2.23) el primer y tercer término estaban
calculados utilizando cargas neutras, mientras que el segundo se calculaba utilizando
cargas autoconsistentes.

Para incluir el efecto de la transferencia de carga en el primer término lo hemos ex-
pandido en serie de Taylor alrededor de la densidad neutra ρ0

i ≡ ρ0
i (~r) =

∑
α∈i q

0
αnα(~r),

es decir:

(2.17) < µ|Vxc[ρi]|ν >≈< µ|Vxc[ρ
0
i ]|ν > + < µ|V ′

xc[ρ
0
i ](ρi − ρ0

i )|ν >

Escribimos la transferencia de carga como δqα = qα − q0
α y reescribimos (2.17):

(2.18) < µ|Vxc[ρi]|ν >≈< µ|Vxc[ρ
0
i ]|ν > +

∑

α∈i

δqα < µ|V ′
xc[ρ

0
i ]nα(~r)|ν >

Donde ahora estos términos los hemos tabulado en las nuevas tablas nuxc1crho.dat.
Continuamos con el primer término del paréntesis de la ecuación (2.16) escribiéndo-

lo ahora en la versión generalizada de la aproximación Sankey-Niklewski, es decir la
ecuación (2.19), que volvemos a escribir aqúı:

(2.19) < µ|Vxc[ρ]|ν >≈ Vxc[ρµν ] < µ|ν > +V ′
xc[ρµν ](< µ|ρ|ν > −ρµν < µ|ν >)

Procedemos de igual forma con el segundo término.

(2.20) < µ|Vxc[ρi]|ν >= Vxc[ρi] < µ|ν > +V ′
xc[ρi](< µ|ρi|ν > −ρi < µ|ν >)

(2.21) ρi ≡ [ρi]µν =
< wµ|ρi(~r)|wν >

< wµ|wν >

Finalmente unimos las ecuaciones (2.18),(2.19) y (2.20). Quedando los elementos de
matriz para el canje y la correlación en la aproximación de (McWEDA) para el caso
on-site, como:

(2.22) < µ|Vxc[ρ]|ν >≈< µ|Vxc[ρ
0
i ]|ν > +

∑

α∈i

δqα < µ|V ′
xc[ρ

0
i ]nα(~r)|ν > +Vxc[ρµν ] < µ|ν >

+V ′
xc[ρµν ](< µ|ρ|ν > −ρµν < µ|ν >) − Vxc[ρi] < µ|ν > −V ′

xc[ρi](< µ|ρi|ν > −ρi < µ|ν >)

Vamos ahora con el caso en el que los elementos de matriz estén en diferentes átomos:
(b) (iµ ≡ i) 6= (iν ≡ i) (off-site)

(2.23) < µ|Vxc[ρ]|ν >=< µ|Vxc[ρi + ρj ]|ν > +(< µ|Vxc[ρ]|ν > − < µ|Vxc[ρi + ρj]|ν >)(GSN)
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Como en el caso “on-site” el primer término se calcula ahora con mayor precisión.
Se le resta el tercer término en la aproximación (GSN), para ser consistentes con el
segundo término que también es calculado en la aproximación (GSN). Al igual que
antes, hemos mejorado la forma en que está descrita la transferencia de carga. Para ello
hemos expandido el primer término en series de Taylor entorno de la densidad atómica
neutra, es decir:

(2.24) < µ|Vxc[ρi + ρj]|ν >≈< µ|Vxc[ρ
0
i + ρ0

j ]|ν > + < µ|V ′
xc[ρ

0
i + ρ0

j ](ρi − ρ0
i + ρj − ρ0

j)|ν >=

=< µ|Vxc[ρ
0
i + ρ0

j ]|ν > +
∑

α∈i,j

δqα < µ|V ′
xc[ρ

0
i + ρ0

j ]nα(~r)|ν >

Para los términos< µ|V ′
xc[ρ

0
i +ρ

0
j ]nα(~r)|ν > hemos escrito nuevas tablas dnuxc ol.α.i.j.dat

y dnuxc or.α.i.j.dat. Estos son parte de los nuevos términos que hemos introducido en
(McWEDA). Finalmente reescribimos (2.23) como:

< µ|Vxc[ρ]|ν >≈ µ|Vxc[ρ
0
i + ρ0

j ]|ν > +
∑

α∈i,j

δqα < µ|V ′
xc[ρ

0
i + ρ0

j ]nα(~r)|ν > +

+Vxc[ρµν ] < µ|ν > +V ′
xc[ρµν ](< µ|ρ|ν > −ρµν < µ|ν >)

−Vxc[ρij] < µ|ν > −V ′
xc[ρij](< µ|(ρi + ρj)|ν > −ρij < µ|ν >)

(2.25) ρij ≡ [ρij ]µν =
< wµ|(ρi + ρj)|wν >

< wµ|wν >

Para calcular los elementos de matriz de la enerǵıa de canje y correlación procedemos
de igual manera que hemos hecho con el potencial.

< µ|ǫxc[ρ]|ν >=< µ|ǫxc[ρi]|ν > +(< µ|ǫxc[ρ]|ν > − < µ|ǫxc[ρi]|ν >)GSN

El primer término lo desarrollamos en series de Taylor entorno a la densidad electróni-
ca neutra, y los dos siguientes utilizamos la aproximación Sankey-Niklewski. La idea es
la misma, introducir el primer término que está calculado con más precisión y al mismo
tiempo sacar ese mismo término en la misma aproximación con la que calculamos el
resto, es decir en la aproximación (GSN).

Finalmente escribimos el término (on-site) 2.7, como:
(a) iµ = iν ≡ i (on-site)

(2.26)
∑

µ

< µ| (εXC [ρ(~r)] − VXC [ρ(~r)]) |µ > qµ ≈
∑

µ

(
< µ|ǫxc[ρ

0
i ] − Vxc[ρ

0
i ]|ν >

+
∑

α∈i

δqα < µ|ǫ′xc[ρ
0
i ]nα(~r)|ν > −

∑

α∈i

δqα < µ|V ′
xc[ρ

0
i ]nα(~r)|ν > +

+(ǫxc[ρµν ] − Vxc[ρµν ]) < µ|ν > +(ǫ′xc[ρµν ] − V ′
xc[ρµν ])(< µ|ρ|ν > −ρµν < µ|ν >)

−(ǫxc[ρi] − Vxc[ρi]) < µ|ν > −(ǫ′xc[ρi] − V ′
xc[ρi])(< µ|ρi|ν > −ρi < µ|ν >)

)
qµ

Los términos < µ|ǫ′xc[ρ
0
i ]nα(~r)|ν > se pueden tabular en tablas exc1crho.dat. Éstos

serian parte de los nuevos términos que hemos introducido en (McWEDA) para mejorar
el efecto de la transferencia de carga.
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2.3. Bases en Fireball

En esta sección presentaremos un nueva metodoloǵıa para buscar bases. El princi-
pal problema al que nos enfrentamos es el gran número de parámetros que afectan la
búsqueda:

• Radios de corte rc de los orbitales.

• Ocupación con la que generamos los orbitales.

• Parámetros del potencial confinante [Junq01]. El potencial confinante V(r) suaviza
la condición de que los orbitales se anulen en un determinado radio de corte.

V (r) =

{
V0

exp−
“

rc−r0
r−r0

”

rc−r
r > r0

0 r < r0

Figura 2.1: En la figura de arriba: vemos la función de onda para el orbital s del carbono
con un radio de corte rc = 5 (u.a.) sin potencial confinante; en gris, el mismo orbital con un
potencial confinante V0 = 200 (Ry) y r0 = 3 (u.a.). En la figura de abajo: en gris vemos la
forma del potencial confinante, empezaŕıa en r0 = 3 (u.a.) y terminaŕıa en el radio de corte
del orbital rc = 5 (u.a.).



Daniel G. Trabada 35

• Coeficientes de la mezcla [Basa07], estos coeficientes nos permiten hacer una mez-
cla entre dos orbitales.

ψν(r) = A[cvψν0(r) + (1 − cν)χν(r)]

donde A es una constante de normalización. Los orbitales primitivos ψν0(r) y
χν(r) se obtienen de dos cálculos atómicos diferentes y cν son los parámetros de
la mezcla. En particular ψν0(r) es el orbital Fireball de mı́nima enerǵıa para un
átomo neutro y χν(r) suele tomarse del calculo atómico del ion 2+.

Hemos desarrollado una nueva metodoloǵıa que nos permitirá variar todos estos
parámetros de una forma ordenada. El primer paso es tomar un parámetro de corte
largo, aunque no extremadamente largo, ya que el número de vecinos aumenta muy
rápido y esto podŕıa ser perjudicial; por ejemplo, en el caso del silicio tomamos 6.00
u.a. y para el carbono 5.00 u.a., como se puede ver en las Figuras 2.2 y 2.3, la enerǵıa,
el parámetro de red y el bulk modulus no sufren mucha variación cuando pasamos de
cierto radio de corte. La ventaja de fijar los radios de corte de esta manera es que
inicialmente nos quitamos los parámetros del potencial confinante y los radios de corte
de los orbitales a la hora de buscar la base. Una vez encontremos una base adecuada
podemos disminuir el radio de corte de tal manera que el orbital siga siendo el mismo y
el resultado no vaŕıe, para ello podremos ayudarnos también del potencial confinante.

Primero generaremos los pseudopotenciales (1.6) con el paquete fhi98PP [fhi98PP].
Obtenemos los archivos Z.pp y Z++.pp que serian el pseudopotencial y el pseudopo-
tencial excitado (ion 2+) para el átomo con número atómico Z, (Figura 1.2). Una vez
que tenemos los pseudopotenciales, obtenemos las funciones de onda resolviendo con
Begin la ecuación de Schrödinger para el átomo libre con la condición que se anulen
en un determinado radio de corte rc, es decir φi(~r)|r=rc = 0. A partir de estos orbitales
Begin calculará los potenciales de los átomos neutros:

VNA = Vion +

∫
ns|φs|2 + np|φp|2 + ...

|r − r′| dr (archivos Z rcut.na0),

y el potencial cargado para cada capa:

V s =

∫ |φs|2
|r − r′| (archivos Z rcut.na(capa))

Sin embargo, para esta nueva metodoloǵıa vamos a necesitar calcular las funciones
de onda por un lado y por otro lado los potenciales atómicos. Para poder realizar este
cálculo hemos tenido que separar Begin en dos partes:

• La primera parte begin rcatms donde nos calculamos los orbitales atómicos a
partir de un psedopotencial.

• La segunda parte begin vnn donde nos generamos el potencial neutro y cargado
a partir de unos orbitales.
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En el caso de que utilicemos base simple (sp3) la forma de los orbitales sólo cambian
con la carga total que ponemos en el átomo, es decir, seŕıa lo mismo poner qs de carga
en el orbital s y qp en los orbitales p, que poner qp en el orbital s y qs en los orbitales
p (ver en la Tabla 2.1). Gracias a esta propiedad en la base simple podemos tomar
como parámetro de control la carga total de átomo. Para el caso de las bases dobles o
con polarización utilizaremos la suma de la carga con la que nos hemos generado los
orbitales s y p (Apéndice D).

Carga de Carga de Mı́nima Enerǵıa Emin Parámetro de Red

Orbital(s) ns Orbital(p) np curva Volumen (eV) para Emin
◦

A
...

...
...

...

1.00 2.00 -153.34 3.71
1.25 1.75 -153.34 3.71
1.50 1.50 -153.34 3.71
1.75 1.25 -153.34 3.71
2.00 1.00 -153.34 3.71

Tabla 2.1: En las dos primeras columnas vemos la carga con la que nos hemos generado los
orbitales atómicos, las dos últimas son la enerǵıa y el parámetro de red del carbono con un
radio de corte de 8.00 (u.a.).

Finalmente para obtener las gráficas de la Enerǵıa, el parámetro de red y el bulk
modulus (ver Figuras 2.2 y 2.3) hemos desarrollado el siguiente protocolo:

• Generamos con begin rcatms los orbitales con diferentes cargas.

• Cambiamos la carga de los orbitales de forma que tengamos un átomo neutro.

• Generamos el potencial neutro y cargado con begin vnn.

• Generamos las tablas de las interacciones “Fdata” con Create.

• Después hacemos una curva de 10 puntos para el volumen. De esta curva tomamos
el punto mı́nimo para el parámetro de red a′min

• Tomamos 40 puntos alrededor de ese parámetro de red. Desde a′min-0.4
◦

A hasta
a′min+0.4

◦

A. De esta curva obtenemos amin, Emin y el bulk modulus (en todas
las gráficas hemos obtenido el bulk modulus ajustándolo a la ecuación de Birch
[Birch].).

• Representamos estos mı́nimos en función de la carga total del átomo y en función
del radio de corte para una carga fija (Figuras 2.2 y 2.3).
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Figura 2.2: En las gráficas de la izquierda dejamos el radio de corte constante y variamos la
carga en el orbital p, el orbital s siempre tiene la misma carga (e−), representamos la enerǵıa,
el parámetro de red y el bulk modulus, respecto a la carga total. En el caso de las gráficas
de la derecha, hemos fijado la carga de los orbitales, s (e−) p (2e−), y hemos variado el radio
de corte. Los puntos rodeados con ćırculos grises, son puntos que tienen la misma carga y el
mismo radio de corte.
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Figura 2.3: En las gráficas de la izquierda dejamos el radio de corte constante y variamos la
carga en el orbital p, el orbital s siempre tiene la misma carga (e−), representamos la enerǵıa,
el parámetro de red y el bulk modulus, respecto a la carga total. En el caso de las gráficas
de la derecha, hemos fijado la carga de los orbitales, s (e−) p (2e−), y hemos variado el radio
de corte. Los puntos rodeados con ćırculos grises, son puntos que tienen la misma carga y el
mismo radio de corte.
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Para hacer una buena elección de la base debemos tener en cuenta el sistema que
vamos a estudiar. Aśı, si queremos estudiar una superficie de SiC terminada en silicios,
tendremos que tener más cuidado a la hora de escoger la base para el silicio. Una forma
de tener esto en cuenta seŕıa mirar las gráficas de silicio y carbono, (Figura 2.2 y 2.3),
tomar los parámetros de C y Si que mejor se ajusten a los experimentos (ver Tabla
D.1), teniendo cuidado de que no se empeore mucho la enerǵıa. Como en este caso los
silicios juegan un papel más importante, variaŕıamos la carga con la que generamos los
orbitales de carbono, empeorando un poco el carbono a expensas de mejorar el carburo
de silicio. (ver Figura 2.4).
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Figura 2.4: De izquierda a derecha vemos como vaŕıa la enerǵıa, el parámetro de red y el
bulk modulus en función de la carga total para el volumen de SiC. En este caso hemos dejado
fijo el silicio con s(e−), p(2e−) y hemos variado la carga con la que generamos los orbitales de
carbono.

2.3.1. Conclusiones

A lo largo de este caṕıtulo hemos visto el desarrollo de una nueva metodoloǵıa
para realizar la búsqueda de las bases. Una de las ventajas de esta metodoloǵıa es que
variamos los parámetros de forma organizada. Esto es importante si no queremos repetir
búsquedas, es decir, hay muchas combinaciones de parámetros diferentes con los que
obtenemos orbitales muy parecidos.

Otra ventaja va a ser la gran cantidad de información que tenemos en una sola de
estas gráficas, esto hará que simplemente consultemos estas gráficas y podamos elegir
la base que queramos. Si las búsquedas las hacemos con este nuevo protocolo podremos
dejar nuevas gráficas que podrán ser utilizadas en nuevos cálculos por nosotros mismos
o por otros investigadores.
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Caṕıtulo 3

Hidrogenación y metalización
de la superficie semiconductora
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3.1. Introducción

La interacción del hidrógeno con las superficies de semiconductores es un tema muy
investigado [Mayn06, Bola93, Dürr06, Oura99, Seyl04], especialmente las superficies de
silicio. Esto es debido a que la interacción del hidrógeno con el silicio ha sido utilizado
como sistema modelo para estudiar la chemisortion sobre superficies semiconductoras.
La absorción de hidrógeno puede sernos útil también para investigar la estructura de
las superficies limpias de los semiconductores. Desde un punto de vista tecnológico, la
hidrogenación de las superficies semiconductoras es muy importante para el desarrollo
de nuevas tecnoloǵıas.

En general, la absorción de hidrógeno produce la pasivación de la superficie, es
decir: los hidrógenos atómicos saturan los enlaces colgantes de los semiconductores y
de esta forma aparece un enlace fuerte (pasivación qúımica) que elimina los estados
electrónicos en el gap del semiconductor (pasivación electrónica). Además de saturar
los enlaces colgantes de los semiconductores, podemos encontrar átomos de hidrógeno
debajo de la última capa semiconductora, cambiando la conductividad eléctrica de la
superficie.

La hidrogenación de la superficie limpia β-SiC(100)-3×2 ha sido analizada median-
te la exposición de moléculas de hidrógeno H2 y átomos de hidrógeno debidos a la
disociación producida por el filamento de tulsteno. Durante el proceso de absorción de
hidrógenos la superficie se mantiene a la temperatura del laboratorio, con una exposi-
ción de 400-500 L (L=Langmuir), de esta manera obtenemos una superficie pasivada
H/SiC(100)-3×1 [Yeom00]. Para mayor exposición pasamos a una reconstrucción 1×1.
Si la hidrogenación de la superficie la hacemos a una temperatura de 300oC se ob-
serva la metalización de la superficie a una exposición de ∼20 L. Esta sorprendente
metalización ha sido muy estudiada [Dery03, Sill04, D’an07, JRoy06, Deak09, FAmy03,
Peng05, Feli94, HaoC05, Mota05, Rura08, Peng07, Krüg07], sin embargo el cambio en
la periodicidad de la estructura es desconocida.

En este caṕıtulo analizaremos la hidrogenación de la superficie SiC(100)-3×2 con
Fireball y Castep. Primero saturamos los enlaces colgantes del semiconductor, es decir

( ⇒ ). Después remplazaremos los enlaces Si-Si de las dos primeras capas por
enlaces Si-H, de tal manera que la superficie puede absorber hasta ocho hidrógenos por
celda unidad (3×2). Finalmente, hemos reemplazado los enlaces Si-Si entre los átomos
de silicio de la segunda capa y los átomos de silicio de la tercera capa. En este proceso

hemos encontrado en la superficie la formación de grupos SiH3 ( ), situación que es
energéticamente más favorable para la absorción de seis o más átomos de hidrógeno por
celda unidad 3×2.

Veremos que las reconstrucciones H/SiC(100)-3×1 y H/SiC(100)-1×1 son el resul-
tado del desorden que se ha creado por las rupturas de los enlaces Si-Si. Esto es debido
a la absorción de átomos de hidrógeno a lo largo de las direcciones ×2 y ×3. Aśı mismo
hemos encontrado que las estructuras más estables en función del potencial qúımico son
aislantes, estos resultados sugieren que la metalización está asociada con el equilibrio
entre la absorción y la abstracción de hidrógenos.
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Finalmente analizaremos la desorción de moléculas de SiH4 en las superficies hi-
drogenadas β-SiC(100)-3x2. Hemos encontrado que no son energéticamente favorables
hasta alcanzar valores del potencial qúımico del hidrógeno mayores que la mitad de la
enerǵıa de la molécula de H2.

3.2. Métodos teóricos y computacionales

Hemos aprovechado la velocidad de Fireball para explorar más de 430 estructuras,
después hemos seleccionado las 110 mejores estructuras que hemos refinado posterior-
mente con Castep.

En Fireball hemos utilizado la aproximación McWEDA 2.2.5 con la siguiente base:

• Para el átomo de carbono hemos utilizado una base sp3 con rc=4.5 (u.a), qs=1
e−, qp=1.25 e−, de lo que obtenemos un parámetro de red (diamante) de 3.57

◦

A

y un bulk modulus de 538 GPa con una enerǵıa por átomo de -153.3 eV

• Para el átomo de silicio hemos utilizado una base sp3 con rc=6.0 (u.a), qs=1 e−,
qp=1.50 e−, de lo que obtenemos un parámetro de red para el silicio de 5.48

◦

A, y
un bulk modulus de 95 GPa con una enerǵıa por átomo de -106.3 eV.

• Para el carburo de silicio obtenemos un parámetro de red de 4.45
◦

A y un bulk
modulus de 224 GPa con una enerǵıa por átomo de -129.5 eV

• Para el átomo de hidrógeno hemos utilizado una base ss∗ con rc=4.50 (u.a), qs=1
e−, qs∗=0 e−. Obtenemos una enerǵıa para la molécula H2 de -30.01 eV y -166.7
eV para la molécula SiH4.

En Castep hemos utilizando un cut-off de 280 eV para calcular todas las superficies.
Tenemos que la enerǵıa por átomo para el diamante es de -155.5 eV, para el silicio una
enerǵıa de -108.2 eV y para el carburo de silicio -132.2 eV. Para la molécula de hidrógeno
H2 tendŕıamos una enerǵıa de -30.88 eV y para la molécula SiH4 de -170 eV

En ambos casos hemos utilizado la aproximación (LDA) para el canje y la correlación
(ver sección 1.23). Para algunas estructuras clave hemos calculado la enerǵıa utilizando
el funcional (GGA).

Hemos saturado la última capa de carbonos con hidrógenos y las últimas dos capas
(C-Si) las hemos dejado fijas en las posiciones ideales de volumen (ver Figura 3.1).

Todos los cálculos están hechos con una celda unidad de 3×2 y hemos utilizado 8
puntos-K especiales.
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Para analizar la relativa estabilidad de las diferentes superficies con diferente número
de hidrógenos utilizaremos el potencial gran-canónico y calcularemos la enerǵıa de ab-
sorción Ea como una función del potencial qúımico del hidrógeno µH [Deak09, Peng05,
Nort91]

(3.1) Ea(µH) = E[H/SiC(100)] −ESURF −NHµH

donde NH es el número de átomos de hidrógeno, E[H/SiC(100)] es la enerǵıa total para
la superficie hidrogenada considerada y ESURF es la enerǵıa correspondiente a la super-
ficie limpia β-SiC(100)-3×2 o β-SiC(100)-4×2. Dada la pequeña masa de los átomos
de hidrógeno tendremos que incluir la enerǵıa del punto cero asociada a las vibraciones
Si-H, para ello añadimos 0.21 eV por átomo de hidrógeno [Nort91] en E[H/SiC(100)].

Definimos la enerǵıa de absorción E0
a, tomando como referencia la enerǵıa de la

molécula de H2.

(3.2) E0
a = E[H/SiC(100)] −ESURF − NH

2
E[H2]

Tenemos que tener en cuenta la enerǵıa del punto cero. En los cálculos hechos con
Castep hemos utilizado que:

ELDA[H2] = −30,88 + 0,27 = −30,61 eV

EGGA[H2] = −31,74 + 0,27 = −31,47 eV

donde 0.27 (eV) es punto cero de la molécula de H2 [Nort91]. El valor negativo para
E0

a indica que la absorción de H es más favorable que estar en fase con el gas de H2. La
ecuación 3.2 es un caso particular de la ecuación 3.1, que correspondeŕıa a tomar como
referencia el valor de µ0

H = 1
2
E[H2] para el potencial qúımico del hidrógeno. Tener en

cuenta que µ0
H correspondeŕıa al limite superior del potencial qúımico para la superficie

con una atmósfera de moléculas H2.
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3.3. Resultados y discusión

La superficie SiC(100)-3×2 termina en tres capas de silicios que estaŕıan encima de
la última capa de carbonos, con un recubrimiento de dos monocapas (ML), ver Figura
3.1 (a). La primera capa está formada por un d́ımero asimétrico de Si (1/3 ML), la
segunda capa está formada por d́ımeros con un recubrimiento de (2/3 ML), la tercera
tiene un recubrimiento de (1 ML) [Teje04, krüg06].

Figura 3.1: Modelo atómico para (a) superficie limpia β-SiC(100)-3×2, vista lateral ; (b)
estructura monohidrogenada M(2,0,0) con dos átomos de hidrógeno saturando los enlaces
colgantes de silicio.

Hemos nombrado las diferentes superficies H/SiC(100)-3×2 como X(l,m,n) donde
l,m,n es el número de átomos de hidrógenos enlazados a silicios en la primera, segunda
y tercera capa, respectivamente.

Utilizamos X=M,D,T o B para discriminar entre similares superficies, T indica que
la estructura presenta uno o más átomos de silicio enlazados a tres átomos de hidrógeno
(es decir tenemos uno o más grupos SiH3 o un átomo de silicio trihidrogenado); D se
usa para las estructuras con uno o más grupos de SiH2 (un átomo de Si enlazado a dos
átomos de hidrógeno o un átomo de silicio dihidrogenado); M se usa para las estructuras
con un solo átomo de silicio monohidrogenado (SiH); finalmente, B se usa para indicar
que hay átomos de hidrógeno en una posición puente entre dos silicios.

En la superficie SiC(100) 3×2 hay dos enlaces colgantes por celda unidad 3×2 en
la última capa. En la superficie limpia los d́ımeros son asimétricos, lo que hace que
la superficie sea semiconductora. El enlace colgante del átomo que está en la posición
más elevada, está ocupado, mientras que el otro enlace colgante del d́ımero se quedaŕıa
vaćıo.
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Lo primero que hacen los átomos de hidrógeno cuando se depositan en la superficie

es formar enlaces fuertes con los enlaces colgantes, ⇒ . Cuando todos los enlaces
colgantes están saturados, obtenemos la estructura M(2,0,0), ver Figuras 3.1 (b) y 3.1
(c). Utilizando la ecuación 3.2 obtenemos E0

a=-1,97 (eV) para la estructura M(2,0,0),
lo que nos muestra la fuerte tendencia de los hidrógenos a saturar los enlaces colgantes
del semiconductor.

Como mostramos en la Figura 3.1 (b), los d́ımeros de silicio se hacen simétricos tras
la exposición a los átomos de hidrógeno. Encontramos consenso para las posiciones de los
dos primeros hidrógenos enlazados a los átomos de silicio de la primera capa que están
formando el d́ımero (es decir, monohidrogenada), la pregunta seŕıa dónde se colocaŕıan
los siguientes hidrógenos. En este momento los hidrógenos tienen dos posibilidades,
romper un enlace Si-Si, o ponerse en posiciones puente sin romper el enlace Si-Si, (para
este trabajo no hemos considerado la ruptura de los enlaces Si-C). Como podemos ver
en la Tabla 3.1 y la Figuras 3.2, 3.3, 3.5, es más favorable romper primero el enlace de
la primera capa y/o los enlaces Si-Si entre los átomos de la segunda y primera capa.

La ruptura de los enlaces Si-Si con la tercera capa de átomos de silicio no resultan
estructuras estables hasta un recubrimiento de 10 átomos de hidrógeno por celda unidad
3×2 Figura 3.6.

Como podemos observar en la Tabla 3.1 las estructuras con un número par de átomos
de hidrógeno, son claramente mejores energéticamente que las estructuras con un núme-
ro impar de hidrógenos. La gran mayoŕıa de las estructuras estables con un número par
de hidrógenos son aislantes: la saturación de los enlaces colgantes por hidrógenos más
la sustitución de los enlaces de Si-Si por enlaces Si-H nos lleva a estructuras aislantes.

Figura 3.2: Estructuras más estables para la absorción 4 átomos de hidrógeno en una su-
perficie β-SiC(100)-3×2, ver la Tabla 3.1
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Las Figuras 3.2 (a-c) nos muestran las estructuras más estables que hemos obtenido
para la absorción de cuatro átomos de hidrógeno por celda unidad 3×2. Estas estructu-
ras estaŕıan de acuerdo con los cálculos anteriores [Deak09, Peng05]. La estructura más
estable es la estructura D(4,0,0) Figura 3.2 (a). La estructura D(4,0,0) es el resultado
de la ruptura de los d́ımeros de la primera capa con la formación de dos unidades SiH2

en la primera capa de átomos de silicio. La estructura D(3,1,0) es la más cercana en
enerǵıa (∼0.1 eV), resulta de la ruptura de un enlace entre la primera y la segunda capa
de átomos de silicio, ver Figura 3.2 (b). En esta estructura el d́ımero Si-Si de la primera
capa se conserva, y una unidad de SiH2 se forma en la primera capa. La Figura 3.2 (c)
nos enseña la mejor estructura con solo átomos de silicio monohidrogenados M(2,1,1).

Figura 3.3: Estructuras más estables para la absorción 6 átomos de hidrógeno en una su-
perficie β-SiC(100)-3×2, ver la Tabla 3.1

Las Figuras 3.3 (a-c) nos muestran las estructuras más estables que tenemos para
una absorción de seis hidrógenos por celda unidad 3×2. En el caso de las estructuras
T(4,2,0) Figura 3.3 (a), y D(4,2,0) Figura 3.3 (c) se han roto dos enlaces diferentes entre
la primera y la segunda capa de átomos de silicio. En el caso de la estructura T(5,1,0)
Figura 3.3 (b) se ha roto el d́ımero de la primera capa más el enlace que hay entre la
primera y la segunda capa de átomos de silicio. Estas tres estructuras presentan una
enerǵıa total muy similar (ver Tabla 3.1), la más estable es T(4,2,0), tener en cuenta
que las estructuras T(4,2,0) y T(5,1,0) también contienen grupos SiH3.

Estas estructuras, aśı como las estructuras más estables que hemos encontrado con
mayor recubrimiento de hidrógeno, NH >6 (ver Tabla 3.1 y Figuras 3.3, 3.5, 3.6)
no hab́ıan sido consideradas hasta este momento en ningún calculo (DFT) [Deak09,
Peng05, Krüg07]. Por ejemplo, nuestras estructuras más estables para NH=6, 8, 10
(T(4,2,0), T(6,2,0) y T(4,5,1)) tienen 0.44, 0.69 y 1.95 eV, respectivamente, menor
enerǵıa que las estructuras más estables encontradas anteriormente con el mismo recu-
brimiento de átomos de hidrógeno M(2,2,2), D(4,2,2) y D(2,4,4), (ver Tabla 3.1).
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Figura 3.4: En la parte de abajo vemos la enerǵıa de absorción Ea, ecuación 3.1, en función
del potencial qúımico del hidrógeno µH , para las estructuras más estables de la superficie
hidrogenada H/SiC(100)-3×2. Hemos tomado el origen del potencial qúımico para el hidrógeno
en µ0 = 1

2E[H2], es decir representamos Ea(∆µH) donde ∆µH = µH−µ0
H . Mostramos también

una pequeña gráfica con los resultados cercanos al punto de cruce entre las estructuras M(2,0,0)
y T(6,2,0) para la aproximación GGA. En la parte de arriba vemos la enerǵıa de absorción
Ea cercano la transición entre las estructuras M(2,0,0) y T(6,2,0). Incluimos también otras
estructuras de la tabla 3.1 que no reflejamos en la gráfica de la izquierda por claridad.



Daniel G. Trabada 49

Según sea el valor del potencial qúımico encontramos que:

• Para ∆µH <-0,99 la superficie limpia es la más estable.

• Para -0.99 eV< ∆µH <-0.095 eV la estructura M(2,0,0) es la más estable. De
acuerdo con lo encontrado previamente [Deak09, Peng05].

• Para -0.095 eV< ∆µH <-0.04 eV la estructura T(6,2,0) es la más estable. En
[Deak09, Peng05] no han encontrado esta estructura, en su caso la siguiente es-
tructura mas estable seŕıa la D(4,0,0).

• Para -0.04 eV< ∆µH <-0.01 eV la estructura T(4,5,1) es la más estable, tiene
diez átomos de hidrógeno en una celda unidad 3×2. Para llegar a esta estructura
necesitaŕıamos romper y reenlazar los enlaces de Si-Si.

• Para ∆µH >-0.01 eV la estructura T(5,6,3) es la más estable, tiene catorce átomos
de hidrógeno por celda unidad 3×2.

Es interesante ver que todas estas transiciones ocurren en un rango de potencial
qúımico de ∼0.1 eV, por debajo de µ0

H = 1
2
E[H2]. Como mencionamos anteriormente,

µ0
H corresponde al ĺımite superior del potencial qúımico del hidrógeno para la interacción

entre la superficie y la atmósfera de moléculas H2.

Figura 3.5: Estructuras más estables para la absorción de ocho átomos de hidrógeno en la
superficie β-SiC(100)-3×2

En la estructura T(6,2,0) Figura 3.5 (a) todos los átomos de silicio de la primera
capa están enlazados a tres átomos de hidrógeno, formando dos grupos de SiH3 por
cada celda unidad 3×2. Cada uno de estos grupos está unido a un átomo de silicio de la
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segunda capa, y los otros dos átomos de silicio de la segunda capa están saturados por
un átomo de hidrógeno. Los átomos de silicio de la segunda capa tienen dos enlaces con
los átomos de silicio de la tercera capa y forman un d́ımero con los otros dos átomos de
silicio de la segunda capa.

Figura 3.6: Estructuras más estables para la absorción de ocho, diez y catorce átomos de
hidrógeno en las superficie SiC(100)-3×2. Éstas son las estructuras más estables cuando el
potencial qúımico crece, después de la superficie monohidrogenada M(2,0,0) Figura 3.1 (b)

Como podemos ver en la Figura 3.5 (b) la siguiente estructura más estable con ocho
hidrógenos es T(5,3,0). En esta estructura un grupo Si2H5 esta enlazado a un átomo
de silicio de la segunda capa, hay que tener en cuenta que esta estructura presenta ocho
diferentes estructuras degeneradas. Hay cuatro posibles sitios de absorción del grupo
Si2H5 en la celda unidad 3×2 y dos formas diferentes de formar el d́ımero con los
átomos de silicio de la segunda capa.

De forma similar, la estructura T(6,2,0) también presenta varias estructuras dege-
neradas asociadas con las diferentes posiciones de los dos grupos SiH3, los dos grupos
SiH , y los d́ımeros que forman los átomos de silicio en la segunda capa.

Hay un segundo tipo de estructuras quasi-degeneradas T(6,2,0) a solo 0.01 eV de
diferencia. En estas estructuras los grupos SiH3 están en la misma fila a lo largo de la
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dirección ×3, hay que tener en cuenta que esta degeneración puede fácilmente inducir
un desorden estructural a lo largo de la dirección ×2. Este desorden, está relacionado
con la ruptura de los enlaces Si-Si de los átomos de silicio de la segunda y tercera capa.

La Figura 3.6 (a) es la T(6,2,0), que también mostramos en la Figura 3.5 (a).
La Figura 3.6 (b) nos muestra la estructura T(4,5,1), que en nuestros cálculos es la
estructura más estable para el rango -0.04 eV< ∆µH <0.01 eV. En esta estructura uno
de los átomos de silicio de la primera capa ha roto sus enlaces con los átomos de silicio
de la segunda capa. Los átomos de hidrógenos han empezado a romper los enlaces Si-Si
entre los átomos de silicio de la tercera con la segunda capa.

En la Figura 3.6 (c) mostramos la estructura con un recubrimiento de catorce átomos
de hidrógeno T(5,6,3) (más estable para ∆µH > -0.01 eV), ésta estructura presenta dos
grupos Si2H5 por celda unidad 3×2, y también presenta desorden estructural a lo largo
de la dirección ×2 debido a la existencia de varias estructuras degeneradas. Esto es
parecido a lo que vimos en el caso de la T(6,2,0) (de forma similar podemos encontrar
un desorden estructural en la estructura T(4,5,1), Figura 3.6 (b)). Además, la ruptura
de los enlaces Si-Si entre los átomos de silicio de la segunda y tercera capa (Figura 3.6
(b) y 3.6 (c)) facilitaŕıa la aparición de desorden estructural a lo largo de la dirección ×3;
por ejemplo, en la Figura 3.6 (c) los d́ımeros de silicio en la tercera capa pueden aparecer
a los dos lados de los grupos Si2H5, los cuales correspondeŕıan a la reorganización de
los enlaces Si-H en la tercera capa.

La hidrogenación de la superficie β-SiC(100) 3×2 ha sido analizada experimental-
mente por la exposición de la superficie limpia 3×2 a una atmósfera de moléculas de
H2. Esta atmósfera contiene un ∼5 % de hidrógeno atómico disociado por un filamento
de tungsteno a alta temperatura [FAmy03]. Bajo una exposición del orden de 400-500
L (L=Langmuir) observamos un patrón 3×1 con el LEED [Yeom00]. Esta exposición
se hace a la temperatura del laboratorio. Los experimentos de fotoemisión para la su-
perficie hidrogenada H/SiC(100) 3×1 muestran que el hidrógeno tiene una resonancia
superficial a ∼4.6 – 4.9 eV por debajo de la máximo de la banda de valencia (VBM)
[Yeom00], para mayor exposición de hidrógeno la simetŕıa 3×1 pasa a una 1×1.

Por otro lado, si la exposición de hidrógenos es llevada a cabo a una temperatura
de 300oC [Dery03, D’an07, FAmy03], se observa la metalización de la superficie para
un recubrimiento ∼20 L [Dery03]. Basándonos en nuestros cálculos, la aparición de la
simetŕıa 3×1 puede ser explicada por la formación de la superficie T(6,2,0) Figura 4 (a).
Ésta es la primera estructura estable que aparece después de haber saturado los átomos
de silicio que forman el d́ımero de la primera capa Figura 3.4; como mencionamos
anteriormente, las diferentes estructuras degeneradas y las quasi-degeneradas para la
superficie T(6,2,0) fácilmente inducen un desorden en la dirección ×2, que nos llevaŕıan
a observar el patrón 3×1 con el LEED. Las densidades de estados (DOS) calculadas
para esta superficie también estaŕıan de acuerdo con esta interpretación.

Como podemos ver en la Figura 3.7, las DOS para esta superficie presentan una
fuerte resonancia inducida por los átomos de hidrógeno ∼5 eV debajo del VBM, de
acuerdo con el experimento [Yeom00]. Para mayor exposición de hidrógenos, nuestros
resultados sugieren que esta resonancia puede aparecer también en las estructuras como
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Figura 3.7: Densidades de estados para los átomos de hidrógeno y las tres últimas capas de
átomos de silicio para las estructura M(2,0,0) y T(6,2,0). Hemos obtenido las densidades de
estados con Fireball

las T(4,5,1) y la T(5,6,3). En este tipo de estructuras la ruptura de los enlaces Si-Si
entre los átomos de silicio de la segunda capa y la tercera capa inducen un desorden
estructural a lo largo de la dirección ×3, dando el patrón 1×1 observado con el LEED.
De esta manera, encontramos que el desorden a lo largo de la dirección ×2 es debido
a la ruptura de los enlaces Si-Si entre los átomos de silicios de la primera y segunda
capa, mientras que el desorden estructural a lo largo de la dirección ×3 es debido a la
ruptura de los enlaces Si-Si de los átomos de silicio entre la tercera y segunda capa.
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NH estructura
Castep Fireball

E0
a (eV) (3×2) E0

a (eV) (3×2)
0 clean 0.00 0.00
2 M(2,0,0) -1.97 -2.81

3

B(2,0,1) -1.50 -1.02
B(2,1,0) -1.28 -1.68
M(2,1,0) -1.26 -1.75
D(3,0,0) -0.89 -1.81

4

D(4,0,0) -2.12 -3.39
D(3,1,0) -2.01 -2.87
M(2,1,1) -1.77 -2.13
B(2,0,2) -0.71 -0.60

5
D(4,1,0) -1.34 -2.13
D(2,1,2) -1.30 -0.49

6

T(4,2,0) -2.31 -3.65
T(5,1,0) -2.27 -3.60
D(4,2,0) -2.26 -3.48
M(2,2,2) -1.87 -2.53

7
D(4,3,0) -1.70 -2.30
D(3,2,2) -0.74 0.89

8
T(6,2,0) -2.54 -3.83
T(5,3,0) -2.30 -3.81
T(4,2,2) -1.85 -2.25

9
T(5,4,0) 1.82 -2.65
D(3,4,2) -0.04 0.55

10
T(4,5,1) -2.62 -3.41
D(4,4,2) -2.54 -3.49
D(2,4,4) -0.67 -0.63

12
T(6,4,2) -2.50 -3.16
T(5,5,2) -2.39 -3.22

14 T(5,6,3) -2.66 -3.45

Tabla 3.1: Mostramos la enerǵıa de absorción E0
a, ecuación 3.2, para las estructuras que

hemos encontrado más estables desde la absorción de 2 a 14 átomos de hidrógeno en la su-
perficie β-SiC(100)-3×2. Utilizamos una celda unidad 3×2 para la segunda y tercera columna
de la E0

a. Además mostramos la enerǵıa de absorción para otras estructuras como D(3,0,0),
B(2,1,2), M(2,2,2), D(3,2,2), D(4,2,2), D(3,4,2) y D(2,4,4), que son las estructuras previamen-
te obtenidas como las estructuras de mı́nima enerǵıa [Deak09, Peng05]. NH es el número de
átomos de hidrógeno. En el caso de Castep hemos utilizado una enerǵıa del H2 = -30.88
eV y del SiH4 = -169.98. En el caso de (Fireball) hemos utilizado una enerǵıa del H2 =
30.01 eV y del SiH4 = -166.70 eV.
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3.4. Metalización inducida por la absorción de

hidrógeno en la superficie SiC(100) 3×2

Inicialmente, la metalización de la superficie SiC(100) 3×2 fue explicada con el
modelo de cuatro átomos de hidrógeno por celda unidad 3×2. Este modelo tenia dos
átomos de hidrógeno saturando los enlaces colgantes de la primera capa y otros dos
átomos de hidrógeno enlazados a los átomos de silicio de la tercera capa, rompiendo
los d́ımeros Si-Si de la tercera capa y dejando dos enlaces colgantes en la tercera capa
[Dery03] (es decir el modelo M(2,0,2) en nuestra notación).

Este modelo se basó en la interpretación de lo experimentos con IRAS (Infrared
Absorption Spectroscopy), en el que podemos ver dos bandas 2118 cm−1 y 2140 cm−1

(estas bandas solo se observan en los experimentos p-polarizado, como correspondeŕıa
a la superficie metálica). La primera fue asignada a los enlaces Si-H de la primera
capa, mientras que la segunda fue asignada a los enlaces Si-H para los átomos de silicio
que estaban directamente enlazados a los átomos de carbono (es decir la tercera capa
de átomos de silicio). Esta hipótesis fue estudiada por varios cálculos DFT [FAmy03,
Peng05, Feli94, HaoC05, Mota05], mostrándonos que esta estructura no es estable. Este
modelo se hace estable cuando los átomos de hidrógeno de la tercera capa se encuentran
en una posición puente entre los d́ımeros de silicio [Peng05, Feli94, HaoC05, Mota05,
Rura08] (es decir el modelo B(2,0,0) en nuestra notación). Como podemos ver para
este recubrimiento el modelo D(4,0,0) es claramente más estable que el modelo B(2,0,2)
[Peng05, Feli94] (ver Tabla 3.1).

Recientemente, se han propuesto una explicación alternativa basada en ∼50 superfi-
cies calculadas con DFT con recubrimiento 2-14 átomos de hidrógeno por celda unidad
3×2 [Deak09]. Para estos cálculos, la estructura D(4,0,0) es la más estable para el rango
de potencial qúımico entre la M(2,0,0) y el potencial qúımico en el que la superficie se
satura de hidrógenos. El comportamiento metálico de la superficie se explica como efec-
to de “band bending” antes y después de la hidrogenación debido a los enlaces colgantes
y a la espontánea polarización del SiC, respectivamente [Deak09].

En nuestros cálculos encontramos que las estructuras más estables en función del
potencial qúımico del hidrógeno (M(2,0,0), T(6,2,0), T(4,5,1) y T(5,6,3)) son aislan-
tes, de tal forma que la metalización observada no puede ser explicada en función de
estas estructuras a T=0 K. Este resultado sugiere que la metalización inducida por
los hidrógenos está relacionada con efectos dinámicos; en particular, cuando la superfi-
cie SiC(100)-3×2 interacciona con una atmósfera de hidrógeno atómico a temperatura
T=300oC. A está temperatura hay una probabilidad muy alta de que un átomo de
hidrógeno reaccione con otro átomo de hidrógeno que ya hab́ıa sido absorbido por la
superficie, formando la molécula H2 [Dabr09]. De esta forma un átomo de hidrógeno
es desorbido de la superficie dejando un átomo de silicio con un enlace colgante. Otro
ejemplo lo podemos ver en el Si(100) [Dabr09], esta abstracción de átomos de hidrógeno
es la razón de que no todos los enlaces colgantes de los átomos de silicio sean saturados
en la superficie Si(100)-2×1 a T=400oC.

La evidencia experimental nos sugiere que la metalización observada estaŕıa entre la
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transición de la estructura M(2,0,0) a la estructura T(6,2,0). El espectro de la superficie
metálica observado en el IRAS [Dery03] nos muestra un pico asociado a los átomos de
hidrógeno en los d́ımeros de arriba y otro pico a 2140 cm−1. La Figura 3.4 (derecha)
muestra la región expandida al rededor de la transición entre la estructura M(2,0,0)
y la T(6,2,0), en esta Figura hemos incluido también otras estructuras de la tabla
3.1 no mostradas en la Figura 3.4 (izquierda) por claridad. Si queremos ir desde la
estructura M(2,0,0) a la estructura T(6,2,0), necesitamos que seis átomos de hidrógeno
sean absorbidos por la superficie en una celda unidad 3×2.

Los hidrógenos que entran tienen que empezar a romper los enlaces Si-Si, para ello
necesitamos dos átomos de hidrógeno para saturar los dos enlaces colgantes que resultan
de la ruptura de un enlace Si-Si. Los hidrógenos pueden también reaccionar con otros
átomos de hidrógeno que ya hab́ıan sido absorbidos por la superficie formando moléculas
de H2 dejando un enlace colgante.

Como mostramos en la Figura 3.4 (derecha), cerca del punto de transición entre
las estructuras M(2,0,0) y T(6,2,0) hay 4 estructuras con una enerǵıa de absorción
Ea solamente ∼0.05 eV de diferencia en una celda unidad 3×2, el número de átomos
de hidrógeno oscila entre dos y ocho por celda unida 3×2. Una posible explicación
para la metalización observada a 300oC en presencia de una atmósfera de hidrógeno
atómico, estaŕıa en las fluctuaciones locales entre la absorción/abstracción dinámica
de hidrógenos y ruptura/formación de enlaces Si-Si. En este proceso también habŕıa
una formación dinámica de enlaces colgantes de silicio, que explicaŕıan la metalización
observada. Cuantos más átomos de hidrógeno son absorbidos por la superficie y se
va completando el transito hacia la estructura T(6,2,0) la superficie se ira haciendo
aislante, de acuerdo con los experimentos [SoukPr].

En este escenario, el pico observado en IRAS a 2140 cm−1 [Dery03] se explicaŕıa
como resultado de los enlaces Si-H presentes en los grupos de SiH3, por ejemplo, en
la superficie Si(100), los picos observados en el IRAS en el rango 2130 cm−1 - 2150
cm−1 están asociados con las unidades de trihidrogenos SiH3 [Niwa00, Tsuk01]. El
efecto isotópico observado en la metalización inducida por el deuterio en el SiC(100)
3× [JRoy06], puede ser explicado como resultado de la baja movilidad de los átomos de
deuterio en comparación con los átomos de hidrógeno, las moléculas deD2 se abstraeŕıan
más lentamente que las moléculas de H2 a la misma temperatura.
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3.5. Desorción de moléculas SiH4

Vamos a examinar brevemente la desorción de moléculas SiH4 y Si2H6 de la super-
ficie hidrogenada β-SiC(100)-3×2. Podemos observar en las Figuras 3.5 y 3.6 los grupos
SiH3 y Si2H5 que hay enlazadas a la superficie por un enlace Si-Si, esto sugeriŕıa que
un par de átomos de hidrógeno podŕıan remplazar estos enlaces Si-Si por enlaces Si-H,
y producirse la desorción de las moléculas SiH4 y Si2H6 de la superficie.

Figura 3.8: (a-f) Las superficies β-SiC(100)-3×2 hidrogenadas más estables para la desorción
de uno a seis moléculas de SiH4; (a) una molécula de SiH4; (b) dos moléculas de SiH4; (c)
tres moléculas de SiH4; (d) cuatro moléculas de SiH4; (e) cinco moléculas de SiH4; (f) seis
moléculas de SiH4; todas están en una celda unidad 3×2

En las Figuras 3.8 (a-f) mostramos los casos con mejor enerǵıa encontrados para
la desorción de una a seis moléculas SiH4. Las estructuras 3.8 (a-c) presentan grupos
SiH3 y SiH . Las estructuras 3.8 (d-f) contienen grupos SiH2 y SiH . En el caso de la
estructura 3.8 (f) las dos primeras capas que estaban formadas por átomos de silicio
han sido totalmente desorbidas. Este caso correspondeŕıa al recubrimiento θ=1, en el
que los átomos de silicio monohidrogenados y dihidrogenados forman la reconstrucción
3×2 similar a la superficie SiC(100)-3×2 [Nort91].

Para entender mejor este proceso vamos a examinar las enerǵıas de absorción en
función del potencial qúımico del hidrógeno. Para ello hemos calculado la enerǵıa ED

para las mejores superficies SiC(100) 3×2 con moléculas SiH4 desorbidas.

(3.3) ED = E[H/SiC] +NDE[SiH4] − ESURF [3 × 2] −NHµH
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donde ND es el número de moléculas SiH4 desorbidas de la superficie, E[H/SiC] es
la enerǵıa de la superficie hidrogenada, E[SiH4] es la enerǵıa de la molécula de SiH4

(incluimos la enerǵıa del punto cero para los enlaces Si-H [Nort91]), ESURF [3×2] es la
enerǵıa de la superficie limpia SiC(100) 3×2 y NH es el número de átomos de hidrógeno
en la superficie más el número de átomos de hidrógeno en las moléculas de SiH4 des-
orbidas.

Estructura NH Castep E0

D (eV) (3x2)
Figura 3.8(a) ( -Si) 10 -2.21
Figura 3.8(b) (-2Si) 18 -2.13
Figura 3.8(c) (-3Si) 20 -1.84
Figura 3.8(d) (-4Si) 24 -1.92
Figura 3.8(e) (-5Si) 28 -1.63
Figura 3.8(f) (-6Si) 32 -1.47

Tabla 3.2: Casos más estables para la desorción de una a seis moléculas de SiH4. La enerǵıa
E0

D un caso particular en la ecuación 3.3, donde hemos tomamos el potencial qúımico del
hidrógeno µH = µ0

H = 1
2E[H2].

Figura 3.9: La enerǵıa ED, ecuación 3.3, como función de potencial qúımico del hidrógeno
para la superficies hidrogenadas SiC(100) mostradas en la Figura 3.8. Hemos tomado como
origen la estructura T(5,6,3) con un recubrimiento de catorce hidrógenos, es decir la estructura
T(5,6,3) que seŕıa la más estable en la Figura 3.4 para ∆µH >-0.01 eV.

Como podemos ver la desorción de moléculas SiH4 no es energéticamente favorable
hasta valores positivos de ∆µH , es decir µH > µ0

H . Este resultado estaŕıa de acuerdo con
la observación experimental en la que recuperamos la superficie β-SiC(100) 3×2 limpia
desde las dos superficies hidrogenadas con simetŕıa 3×1 y 1×1 después de desorber los
átomos de hidrógeno a una temperatura de 900-1000oC [Yeom00].
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3.6. Conclusiones

Hemos analizado la hidrogenación de la superficie β-SiC(100)-3×2 utilizando una
combinación de herramientas DFT. Obteniendo que los átomos de hidrógeno atacan
inicialmente a los enlaces colgantes de la primera capa, después rompen los enlaces
Si-Si entre los átomos de silicio de la primera y la segunda capa, reemplazándolos por
enlaces Si-H, hasta que absorben ocho átomos de hidrógeno por celda unidad 3×2, ésta
resulta ser una estructura estable T(6,2,0) Figuras 3.5 (a) y 3.6 (a). En esta estructura
los átomos de silicio de la primera capa están enlazados a tres átomos de hidrógeno for-
mando grupos SiH3. También tenemos el desorden estructural a lo largo de la dirección
×2, el cual está asociado a la ruptura de los enlaces Si-Si entre los átomos de silicio de
la primera y segunda capa, esto explicaŕıa la fase 3×1 [Yeom00].

Para estructuras con alta absorción de hidrógenos, tenemos estructuras del tipo
T(4,5,1) y T(5,6,3). Figura 3.6 (b y c). En estas estructuras la ruptura de los enlaces
Si-Si entre los átomos de la segunda y tercera capa provocan un desorden estructural
en la dirección ×3, dando la fase observada 1×1 [Yeom00].

El análisis de la enerǵıa de absorción en función del potencial qúımico de hidrógeno,
(ecuación 3.1) nos muestra que las estructuras más estables aparecen en el siguiente
orden: superficie limpia 3×2 → M(2,0,0) → T(6,2,0) → T(4,5,1) → T(5,6,3) (ver las
Figuras 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6) todas estas estructuras son semiconductoras/aislantes.

Para valores del potencial qúımico donde la transición entre las estructuras M(2,0,0)
y T(6,2,0) tienen lugar, es decir cuando los átomos de hidrógeno empiezan remplazar
los enlaces Si-Si por enlaces Si-H, encontramos que las cuatro estructuras más bajas de
enerǵıa presentan enerǵıas de absorción (Ea) que solo son ∼0.05 eV mayores por celda
unidad 3×2. A una temperatura de ∼300oC se puede esperar que la superficie este
localmente fluctuando entre estas estructuras. Estas fluctuaciones tendŕıan en cuenta
la formación dinámica de enlaces colgantes de silicio, lo que explicaŕıa la metalización
inducida por la hidrogenación de esta superficie [Dery03]. En nuestros cálculos encontra-
mos también que la desorción de moléculas SiH4 de la superficie no es energéticamente
favorable hasta valores del potencial qúımico µH > 1

2
E[H2].

Podemos concluir que la metalización inducida por los átomos de hidrógeno se puede
explicar como un equilibrio dinámico entre la absorción y la abstracción de átomos
de hidrógeno en la transición que hay entre las estructuras M(2,0,0) y T(6,2,0). Esto
ocurriŕıa cuando se expone la superficie a una atmósfera de hidrógeno atómico a una
temperatura de ∼300oC.



Caṕıtulo 4

Transición de fase en la superficie
β-SiC(100)-c(4 × 2)
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4.1. Introducción

Las transiciones de fase reversibles en superficies semiconductoras (tanto superfi-
cies limpias como superficies con adátomos) son temas muy interesantes e investigados
con técnicas experimentales y por diversas aproximaciones teóricas [Carp96, Carp97,
Yeom99, JAhn03, Keva84, Taba09, YKim05, Masc02, Brih05]. En este trabajo hemos
estudiado la transición de fase reversible en la superficie β-SiC(100) c(4×2) ↔ 2×1 a
una temperatura de 400 oC. En esta transición además del cambio estructural, podemos
observar un cambio en las propiedades electrónicas de la superficie, pasando de tener
una superficie aislante a una superficie metálica.

Antes de entrar en los detalles de la transición β-SiC(100) c(4×2) ↔ (2×1), veremos
unos ejemplos muy interesantes sobre transiciones de fase reversibles provocadas por
la temperatura en otras superficies semiconductoras. Esta introducción nos dará una
idea mas amplia de como son estas transiciones de fase y posteriormente podremos
compararlas con el caso que nosotros hemos analizado.

4.1.1. Transición de fase reversible en la superficie

Si(100)-c(4×2) ↔ 2×1

Esta es una de las transiciones de fase reversible mas estudiadas y un ejemplo donde
los cambios estructurales en la superficie están acompañados por importantes efectos
electrónicos, tales como la metalización de la superficie, rehibridación y la ruptura de
d́ımeros.

Esta transición se parece mucho a la que hemos estudiado nosotros. En nuestro caso
también tenemos la dirección 100, con una reconstrucción c(4×2) semiconductora a
baja temperatura y 2×1 conductora a alta temperatura. La principal diferencia es que
en nuestro caso (SiC) tenemos capas de átomos de carbono y de silicios ordenadas de
la forma : Si-C-Si-C-Si-C. El parámetro de red en el SiC es un 20 % menor que en el
Si, esto hace que los átomos de silicio de la ultima capa estén mas juntos, provocando
como veremos una dimerización diferente para la superficie de SiC(100).

En un principio hab́ıa dos modelos diferentes para explicar la reconstrucción 2×1
encontrada a temperatura del laboratorio. Uno estaba formado por d́ımeros simétricos

( ⇒ ) y el otro por d́ımeros asimétricos ( ⇒ ). Más tarde cálculos
teóricos enseñaron que la diferencia de enerǵıa entre los d́ımeros simétricos y los d́ımeros
asimétricos era muy pequeña, siendo estos últimos un poco mas estables [Robe90].

La transición de fase (2×1) ↔ c(4×2) en la superficie Si(100) fue observada por pri-
mera vez en las imágenes LEED [Taba09]. La existencia de esta transición confirmó que
la reconstrucción de la superficie estaba formada por d́ımeros asimétricos, ya que los
d́ımeros simétricos no podŕıan explicar la simetŕıa c(4×2) vista a baja temperatura.

A partir de este modelo con d́ımeros asimétricos, Ihm et al [IhmJ72] hicieron cálculos
de espacio-posición y grupos-renormalización, para obtener predicciones de la transi-
ción de fase de la superficie Si(100) como función de la temperatura. Propusieron que la
reconstrucción 2×1, Figura 4.1, (a) no era la estructura de mı́nima enerǵıa para el siste-
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ma, y debeŕıan aparecer estructuras para bajas enerǵıas con reconstrucciones c(4×2) o
p(2×2), Figuras 4.1 (b) y (c). También analizaron la reconstrucción 4×1, de la que ob-
tuvieron que teńıa peor enerǵıa que las otras tres estructuras analizadas. Este resultado
teórico fue confirmado por las imágenes STM, en las cuales no se observaba ninguna
región 4×1 [Hame86]. Predijeron aśı mismo, que la transición de fase se originaba como
el desorden producido por el cambio en la inclinación de los d́ımeros asimétricos entre
dos posibles posiciones.

Los ćırculos representan los átomos de silicio que están en la posición más alta en el
d́ımero que se forma en la última capa de la superficie Si(100), el resto de átomos de
silicio esta representado por los ćırculos .

Figura 4.1: Modelo de d́ımeros asimétricos, mostramos las diferentes reconstrucciones estu-
diadas en [IhmJ72].

A baja temperatura tenemos dominios con las reconstrucciones 2×1, c(4×2) o

p(2×2) con d́ımeros asimétricos ( ) [Hame86]. Cuando subimos la temperatura
∼350 K aparece un desorden, desaparecen los dominios y esto nos lleva a la recons-
trucción 2×1, siendo ésta todav́ıa aislante y con d́ımeros asimétricos. Finalmente a
una temperatura de unos 600-900 K observamos una reconstrucción 2×1 conductora
[Hwan01] , en la que ahora los d́ımeros están fluctuando sin llegar a romperse, dando

en promedio d́ımeros simétricos. ( ⇐⇒ ) ⇒ . Aqúı podemos ver una metali-
zación inducida por el incremento de la temperatura, sin ningún cambio en la simetŕıa
de la superficie.

En la literatura podemos encontrar simulaciones dinámicas [BCPa08]. Estas simu-
laciones nos muestran que a una temperatura de ∼800 K encontramos fluctuaciones
de los d́ımeros, lo que hace que en promedio tengamos d́ımeros simétricos; También
podemos encontrar varios estudios de fonones en la superficie Si(100)-(2×1),[Shig06]
[Sriv99].
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Figura 4.2: arriba : imágenes STM experimentales para la superficie Si(001). A la izquierda
tomadas a una temperatura del laboratorio. A la derecha y en el centro tomadas a baja
temperatura. Las figuras centrales son las imágenes de la densidad de carga para las tres
reconstrucciones. Las imágenes STM de la superficie Si(001) nos muestran regiones con las
reconstrucciones 2×1, p(2×2) c(4×2), pero no 4×1. Hemos obtenido esta figura de [Masc02]

4.1.2. Sn/Ge(111)-
√

3 ×
√

3 ↔ 3 × 3

La superficie Sn/Ge(111) tiene una transición de fase reversible
√

3×
√

3 ↔ 3× 3 a
una temperatura de 200 K [Mele99] [Carp97]. Esta transición es interesante por varios
motivos. Al igual que nuestro caso, la dinámica molecular juega un papel decisivo para
poder explicar esta transición. Y se ha utilizado las misma metodoloǵıa para analizar
este sistema: en el caso del fonón blando superficial utilizan Fireball y Castep; en el
caso de las dinámicas moleculares utilizan Fireball.

Lo mas curioso que encontramos en esta transición es la aparente contradicción entre
los diferentes experimentos. Para los experimentos de difracción fotoeléctrica, fotoemi-
sión resuelta en ángulos y espectroscopia core-level, se encuentran dos tipos de átomos
diferentes a temperatura baja y a temperatura del laboratorio. En el caso de los expe-
rimentos realizados con el LEED, STM y difracción superficial de rayos-x, encuentran
que los átomos son diferentes a baja temperatura y equivalentes a temperatura del la-
boratorio. Un ejemplo de estos experimentos los podemos ver en las imágenes de STM
para los estados llenos y vaćıos tomadas a varias temperaturas, Figura 4.3. También po-
demos ver un ejemplo en la espectroscopia core-level mostrada en la Figura 4.4. Como
dećıamos para el caso de las imágenes STM vemos dos reconstrucciones con simetŕıa
diferente para el caso de las temperaturas diferentes. Sin embargo vemos que esas dos
reconstrucciones diferentes muestran las mismas gráficas cuando hacen espectroscopia
core-level. Según la descomposición del espectro, tendŕıamos dos átomos diferentes de
Sn a alta y baja temperatura, como podemos ver en la Figura 4.4.
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Figura 4.3: Imágenes STM de la superficie α-Sn/Ge(111). En la parte de arriba fueron
tomadas a la temperatura del laboratorio (TL). Las imágenes de la parte de abajo fueron a
una temperatura 60 K (TB). Han usado (Vsample=+1,0 V) para las imágenes de los estados
ocupados y (Vsample=-1,0 V) en el caso de las imágenes de los estados vaćıos. Estas imágenes
han sido tomadas del art́ıculo [Orte02]

Figura 4.4: Los Sn 4d core-level para diferentes reconstrucciones de la superficie. De abajo
hacia arriba, los core-level encontrados para la reconstrucciones 2×2,α −

√
3, y 3 × 3

Para entender esta transición de fase, primero tendremos que entender la reconstruc-
ción 3×3 vista a baja temperatura. Esta reconstrucción, es a la vez el estado de mı́nima
enerǵıa y es encontrada por medio de dos métodos, Fireball y Castep, (Figura 4.3).
Como podemos ver en la figura, hay dos tipos de átomos de estaño: El primer tipo Sn1

que esta representado por los ćırculos y un segundo tipo que esta representado por los
ćırculos Sn2 y Sn3. Los ćırculos representan los átomos de germanio. Como podemos
ver en la figura, el primer tipo de átomos de estaño estaŕıan a una altura mayor que el
segundo tipo de átomos de estaño, según [Orte02] tendŕıamos una diferencia de ∼0.26
◦

A. También podemos ver que esta diferencia en las alturas de los estaños provoca una
distorsión en las primeras cuatro capas de germanio.
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Figura 4.5: Representación esquemática de la reconstrucción 3×3 de la superficie
Sn/Ge(111). Los ćırculos blancos representan los átomos de germanio y los ćırculos negros y
grises los átomos de estaño. Es esta estructura podemos observar como la diferencia de altura
entre los átomos de estaño provoca una distorsión en la superficie Ge(111).

En la Figura 4.6 vemos el fonón blando superficial. Empiezan en la reconstrucción
3×3 y mueven un estaño hacia arriba, fijando éste en cada paso y dejando todo lo
demás relajarse [Orte02]. Este fonón comunicaŕıa la reconstrucción 3×3 con

√
3 ×

√
3,

y como vemos en la Figura 4.6 con una curva de enerǵıa muy plana. La reconstrucción
3×3 tendŕıa todos los estaños iguales. Cuando aumentan la altura del estaño Sn1 0.1

◦

A

se ve un desplazamiento vertical en estaño Sn2 de -0.5
◦

A y cuando disminuyen la altura
del estaño Sn1 -0.1

◦

A se ve un desplazamiento vertical en estaño Sn2 de 0.5
◦

A.

Figura 4.6: Enerǵıa total en función del desplazamiento de Sn1. Se toma como referencia la
enerǵıa de la estructura

√
3 ×

√
3
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Cuando analizan las propiedades electrónicas de este fonón blando, encuentran que
esta distorsión está acoplada con un desplazamiento de las bandas al nivel de Fer-
mi. Un análisis mas detallado de la enerǵıa nos muestran que esta distorsión tiene
Eelectronica=-158 meV, mientras que la enerǵıa debida a las deformaciones geométricas
es de Eelastica=156 meV. Es decir, que el verdadero mecanismo responsable de esta
transición lo podemos encontrar en la ganancia de la enerǵıa electrónica asociada al
desplazamiento de las bandas al nivel de Fermi en la reconstrucción inducida 3×3.

Finalmente podemos entender muy bien esta transición cuando hacemos dinámica
molecular [Fari02]. En estas dinámicas moleculares, podemos observar como el sistema
tiene una reconstrucción 3 × 3 a una temperatura de 50 K, mientras que a 170-350 K
las oscilaciones de los estaños se hacen mas grandes y es en este momento, cuando los
estaños empiezan a intercambiar las alturas. A esta temperatura los átomos fluctúan y
en promedio observaŕıamos una reconstrucción

√
3×

√
3. Estas fluctuaciones dinámicas

explicaŕıan la aparente contradicción que hay entre los diferentes experimentos. En los
experimentos de STM los átomos se vuelven equivalentes cuando estamos a la tempe-
ratura del laboratorio. Las imágenes STM tienen una resolución temporal de ∼ 10−3

(s). Para el caso de los experimentos de fotoemisión la resolución es de ∼ 10−15 (s),
es decir, que estaŕıamos viendo imágenes instantáneas y no un promedio como con el
STM, de aqúı que no observemos ningún cambio a diferentes temperaturas. Las simu-
laciones realizadas con Fireball nos muestran una escala temporal de las fluctuaciones
dinámicas ∼ 10−12 (s).

4.1.3. In/Si(111)4× 1 ↔ 8 × 2

Otro ejemplo interesante lo podemos ver en la transición In/Si(111)4× 1 ↔ 8× 2.
Esta superficie presenta una transición de fase reversible inducida por la temperatura.
Para altas temperaturas la reconstrucción observada es una 4×1, mientras que cuando
se baja la temperatura (por debajo de 100-130 K) tenemos una estructura superficial
4x2 (o 8×2). Esta transición de fase lleva asociada un paso de metal a semiconductor. La
reconstrucción 4×1 es metálica, y la 4×2 (8×2) encontramos un pequeño gap (∼0.16-0.3
eV) que la hace semiconductora .

La reconstrucción 4×1 Figura 4.7 a), fue propuesta por Bunk y colaboradores
[Bunk99], basándose en medidas de difracción de rayos X. Mediante las medidas de
ARPES (“angle resolved photoelectron sprectroscopy“) [Abuk95] y de fotoemisión in-
versa [Hill97, Hill99], donde se muestra que la superficie In/Si(111)-4×1 es metálica. Al
bajar la temperatura por debajo de 100-300 K se produce la transición de fase. Este
efecto ha sido comprobado mediante experimentos de difracción de electrones [Yeom99]
e imágenes STM [Yeom99, Mori04, Park04]. También se ha verificado que la superficie
a bajas temperaturas es semiconductora. Esto ha sido comprobado mediante experi-
mentos de ARPES [Yeom99, Yeom02, Ahn04], medidas de conductividad superficial
[Tani, Uchi] y STS para bajas temperaturas [Park04].
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Como podemos ver [GonT00], encuentran una estructura 4×2 mas estable que la
4×1 (80 meV) por celda unidad 4×1. Mostramos las estructuras más importantes en
la Figura 4.7.

Figura 4.7: En la figura a) a la derecha vemos la reconstrucción 4×1 y a la izquierda vemos
sus bandas. En la figura b) a la derecha vemos la reconstrucción 4×1 “shear” y a la izquierda
vemos sus bandas En la figura c) a la derecha vemos la reconstrucción 4×2 “hexagonal” y a
la izquierda vemos sus bandas.

Cuando comparan las estructuras con las imágenes de STM, encuentran que estas
imágenes se pueden explicar muy bien si unen varias celdas 4×2 rotadas, dando una nue-
va celda 8×2. Estas estructuras 8×2 compuestas por celdas 4×2 tienen mejor enerǵıa,
∼22 meV por celda 4×1. En [Gonz09] podemos ver el mecanismo de la apertura del
gap, lo que observamos es una transición Peierls, ésta seŕıa la responsable de tener una
estructura 4×2 con 80 meV mejor enerǵıa que la estructura 4×1 en una celda unidad
4×1.

Una vez encontrada las configuraciones atómicas de enerǵıa mı́nima para las re-
construcciones 4×2 y 8×2, las cuales explicaŕıan la estructura que tenemos a bajas
temperaturas, solo nos queda entender porqué a altas temperaturas tenemos una una
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estructura metálica con periodicidad 4×1.
El fonón blando encontrado en [Gonz07, Gonz09], seŕıa un pieza importante para

entender la estructura 4×1. Este fonón blando comunicaŕıa la reconstrucción 4x1 Figura
4.7 a) con la reconstrucción 4×1 “shear” Figura 4.7 b). Para obtener la enerǵıa del fonón
mueven los átomos 4 y 6 (ver Figura 4.7 (a) derecha), los dejan fijos y relajan el resto.
Para alta temperatura, este fonón seŕıa el responsable de que el sistema pueda saltar
fácilmente entre las cuatro diferentes posiciones equivalentes que tiene la estructura 4×2
“hexagonal” Figura 4.8 c). En promedio veŕıamos una estructura 4×1, y como podemos
observar en la Figura 4.8, el sistema se encontraŕıa en su mayor parte del tiempo en
estructuras conductoras. Para temperaturas intermedias, estos saltos seŕıan cada
menos tiempo, de tal forma que la estructura final seŕıa semiconductora. Finalmente a
baja temperatura el sistema se encontraŕıa oscilando alrededor de un mı́nimo con las
reconstrucciones 4×2 y 8×2, sin que se vea ningún salto.

Figura 4.8: Evolución de los enlaces de los átomos exteriores. Los cuadrados negros y los
ćırculos grises son las estructuras semiconductoras y metálicas, respectivamente. La linea gris
es la trayectoria. (yi−yj) Es la diferencia entre la coordenada y del átomo “i” y la coordenada
y del átomo “j”, ver Figura 4.7 a).
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4.2. Transición de fase en la superficie

β-SiC(100)-c(4 × 2)

La transición reversible de fase entre la superficie semiconductora β-SiC(100) c(4×2)
a 25oC y la reconstrucción 2×1 metálica 400 oC, ha sido muy estudiada teórica y ex-
perimentalmente. Podemos encontrar diversos estudios a temperatura variable con es-
pectroscopia de resolución resuelta en ángulos junto con microscopio de efecto túnel e
imágenes LEED [Ari97]. Podemos encontrar aśı mismo imágenes hechas con el micros-
copio efecto túnel en modo dual, es decir que toman las imágenes de los estados llenos y
vaćıos al mismo tiempo [Souk04] [Souk02]. Hay experimentos de fotoemisión utilizando
rayos x provenientes del synchrotron [Teje07]. También tenemos cálculos teóricos como
por ejemplo [W.Lu98],[Poll04], en el que hace una comparación energética de diferentes
modelos con diferentes recubrimientos de átomos de silicio, en [Cate98] encontramos
cálculos de la influencia que tiene el estrés y los defectos en la simetŕıa de la superficie
β-SiC(100), etc.

Como podemos ver en la Figura 4.9 tomada de [Ari97], hay un cambio inducido
por la temperatura en la estructura de la superficie β-SiC(100), cuando estamos a baja
temperatura (25oC) observamos imágenes STM con una periodicidad c(4×2) Figura 4.9
(a), esta periodicidad también la podemos observar en las figuras pequeñas del LEED
en la esquina derecha de la fotograf́ıa STM. Cuando aumentamos la temperatura 400oC
observamos imágenes STM con una periodicidad 2×1 Figura 4.9 (b), esta periodicidad
también la podemos observar en las figuras pequeñas del LEED en la esquina derecha
de la fotograf́ıa STM.

Figura 4.9: Imagen STM de estados llenos 100
◦

A × 100
◦

A (a) β-SiC(100)-c(4×2) a una
temperatura de 25 oC y (b) β-SiC(100)-(2x1) a una temperatura de 400 oC. Fueron tomadas
a un voltaje de +3.2 eV y una corriente de 0.12 nA. Las correspondientes imágenes para el
LEED (Ep=60 eV) están en la esquina derecha de las fotos (a) y (b) las flechas indican los
puntos 1x1. Imagen de [Ari97]
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En la Figura 4.10, podemos ver claramente que a una temperatura de 25 oC tenemos
una superficie semiconductora, y a una temperatura de 400oC tenemos una superficie
metálica.

Figura 4.10: Representan la corriente túnel frente al voltaje STS (I-V), para (a) la superficie
β-SiC(100)-c(4×2) a un temperatura de 25 oC y (b) β-SiC(100)-(2×1) a una temperatura 400
oC. Cada curva representa la media de 1000 (I-V), todas tomadas con el mismo número de

pasos en toda la superficie de 100
◦

A × 100
◦

A. Ambas curvas fueron tomadas utilizando la
misma distancia entre la punta y superficie. Imagen de [Ari97]

4.3. Métodos teóricos y computacionales

Hemos calculado la enerǵıa de las superficies con recubrimiento θ=1 y θ=1.5, para
ello hemos utilizado Castep con el mismo cut-off que usamos en el sección 3.2 y en
Fireball hemos usado la misma base que utilizamos también en la sección 3.2.

Al igual que en la superficie β-SiC(100)-3x2, hemos utilizado la aproximación (LDA)
para el canje y la correlación (ver sección 1.23). Del mismo modo, hemos saturado la
última capa de carbonos con hidrógenos, y las últimas dos capas (C-Si) las hemos dejado
fijas en las posiciones ideales de volumen (ver Figura 3.1). En cada cálculo indicaremos
la celda que hemos usado. Para relajar la estructura y buscar mı́nimos hemos utilizado
una celda unidad 1×1 con 128 puntos-K. En el caso de la celda unidad 2×1 hemos
utilizado 64 puntos-K, y para la celda unidad 4x2 hemos utilizado 16 puntos-K, En las
simulaciones dinámicas hemos utilizado una celda unidad 4×2 con 4 puntos-K. Para
comprobar que estos puntos especiales están convergidos, realizamos la siguiente prueba:
tomamos la enerǵıa de la superficie con 256 puntos como origen, en este caso tendŕıamos
que la enerǵıa por celda unidad 4×2 con 64 puntos es de -0.0003, para el caso de tomar
16 puntos tendŕıamos 0.0002, para el caso de tomar 4 puntos tendŕıamos -0.0063 y por
último, si tomamos sólo 2 puntos especiales tendŕıamos que la enerǵıa es de -0.5682.
Como podemos ver, con 4 puntos especiales nuestro sistema estaŕıa bien convergido.
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4.4. Modelos propuestos

4.4.1. Modelo AUDD

Para estudiar esta transición primero tendremos que analizar los dos modelos pro-
puestos en la actualidad. El primer modelo AUDD “ alternatively up and down dimers”
[Souk97, Souk04] tiene un recubrimiento de átomos de silicio de θ =1. Está basado en
la interpretación de la imágenes experimentales tomadas con el modo dual del mi-
croscopio de efecto túnel (STM) Figura 4.11 y está apoyado por diferentes trabajos
[Souk97, Souk02, Souk04, Dery03, Dery00].

Figura 4.11: Imágenes STM (a) para estados llenos y (b) estados vaćıos de la superficie
β-SiC(100)-c(4×2), en este caso se ha utilizado “dual scan mode”, es decir se toman las
imágenes para estados vaćıos y llenos al mismo tiempo, utilizando un voltaje de +3 V y -3 V.
Las imágenes de STM han sido tomadas de [Souk02].

En este modelo los átomos de silicio de la última capa están formando filas de d́ımeros
alternativamente colocados arriba y abajo. Los átomos de silicio que forman cada uno de
estos d́ımeros están colocados a la misma altura, de tal manera que el d́ımero resultante
es simétrico. En la superficie nos encontraŕıamos dos tipos de d́ımeros diferentes, los

d́ımeros largos ( ) y los d́ımeros cortos ( ). Como vemos en la Figura 4.12, los
d́ımeros largos tendŕıan estados llenos y estaŕıan a mayor altura que los d́ımeros cortos,
los cuales tendŕıan estados vaćıos.

Este modelo intenta explicar las imágenes experimentales tomadas con el modo dual
del STM Figura 4.11, en la que los máximos de las imágenes STM para los estados llenos
Figura 4.11(a) estaŕıan en la misma posición de los mı́nimos para las imágenes STM de
los estados vaćıos, que correspondeŕıan con la Figura 4.11 (b). De igual manera podemos
ver que los mı́nimos de las imágenes STM para los estados llenos corresponden a las
posiciones de los máximos para las imágenes STM de los estados vaćıos.

En este escenario, los estados llenos que vemos en las imágenes STM, podŕıan ser los
enlaces colgantes de los átomos de silicio que forman el d́ımero largo o el mismo d́ımero
largo. Los estados vaćıos podŕıan ser los enlaces colgantes de los átomos de silicio que
forman el d́ımero de abajo corto o el mismo d́ımero corto.
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Figura 4.12: AUDD “ alternatively up and down dimers”, θ =1,

Para poder explicar la transición con este modelo, debeŕıamos observar a alta tem-
peratura una fluctuación de los d́ımeros. Los d́ımeros que estaban arriba debeŕıan pasar
abajo y los que estaban abajo pasar arriba, con el respectivo cambio en las distancias
de enlace entre los átomos de silicio que forman los d́ımeros, esto daŕıa en promedio
una superficie 2×1. A baja temperatura la estructura AUDD debeŕıa ser estable y no
permitir estas oscilaciones entre las distancias de los d́ımeros.

Hay muchos experimentos que favorecen al modelo AUDD, [Souk97, Hara90, Ari97,
Enri00, Ari04, Teje07, Bene01] , sin embargo los cálculos de primeros principios indican
que este modelo no es estable a menos que introduzcan un estrés en la estructura
[W.Lu98, Cate98, krüg06].

En nuestros cálculos realizados con Fireball y Castep no hemos encontrado una
estructura estable para describir el modelo AUDD. Para evitar esta inestabilidad, hemos
fijado los átomos de silicio formando d́ımeros simétricos, y como mostraremos mas
adelante obtenemos una superficie conductora, aunque exageremos las diferencias de
alturas entre estos d́ımeros. Experimentalmente tenemos un gap a 25 oC de ≈ 1.7 eV
[Ari97] (el gap en el volumen β-SiC es de 2.3 eV [Kapl95]).
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4.4.2. Modelo MRAD

El segundo modelo MRAD “missing row asymmetric dimer” con recubrimiento
θ=1.5, está basado en cálculos de la enerǵıa de primeros principios [Poll04]. En la
última capa tiene dos d́ımeros asimétricos formados por dos átomos de silicio en una
celda unidad 4x2, colocados formando una estructura con una reconstrucción c(4x2)
como indicamos en la Figura 4.13, en total tendŕıa cuatro átomos de silicio en la última
capa en una celda unidad 4×2.

Figura 4.13: Modelo MRAD, (izquierda) vista desde arriba, (derecha) vista lateral. Podemos
observar en la última capa un d́ımero asimétrico formado por dos átomos de silicio.

Para poder comparar los dos modelos hay que tener en cuenta que no tienen el
mismo recubrimiento de silicios, es decir θMRAD 6= θAUDD, en estos casos utilizamos el
potencial gran canónico Ω que estaŕıa dado por:

(4.1) Ω = E − µCnC − µSinSi

donde µSi y µC son los potenciales qúımicos para los átomos de silicio y carbono en la
fase gaseosa, y nSi , nC es el número de átomos de silicio y de carbono en la supercelda.
Las condiciones de preparación de la superficie determinan los valores actuales para µC

y para µSi. En equilibrio termodinámico al substrato de carburo de silicio actúa como un
reservorio y puede intercambiar con el gas silicios y carbonos. Como consecuencia, los
potenciales qúımicos cumplen la ley de acción de masas µSi + µC = µBulk

SiC . Además, los
potenciales qúımicos de los cristales tienen que cumplir µBulk

Si + µBulk
C −∆Hf

SiC = µBulk
SiC

donde ∆Hf
SiC = es la entalṕıa de formulación para el cristal de carburo de silicio. El

valor experimental para ∆Hf
SiC del volumen cúbico de carburo de silicio es 0.72 eV

[Kuba79]. Podemos eliminar de las ecuaciones µC o µSi del potencial gran canónico Ω,
el cual es ahora determinado por el potencial qúımico de los átomos de silicio en estado
gaseoso es decir µSi.

(4.2) µBulk
Si − ∆Hf

SiC ≤ µSi ≤ µBulk
Si

Tenemos el ĺımite superior (la superficie rica en silicios) con µSi = µBulk
Si . El ĺımite

inferior (la superficie pobre en silicios) correspondeŕıa con el ĺımite inferior con µSi =
µBulk

Si − ∆Hf
SiC .
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En la figura 4.14 podemos ver las enerǵıas en función del potencial qúımico. Hemos
representado tres estructuras diferentes: MRAD Figura 4.13 con recubrimiento θ=1.5;
SiC(1×1) es la superficie β-SiC(100) sin reconstruir; La superficie SiC(2×1) con recu-
brimiento θ=1.0 , esta estructura es la que más se parece al modelo AUDD Figura 4.12.
La diferencia es que los d́ımeros son simétricos e iguales entre si. Como podemos ver en
[W.Lu98, Cate98, krüg06] y en nuestros cálculos, energéticamente la estructura AUDD
no es estable, los cálculos de principios muestran que esta superficie se encontraŕıa entre
la reconstrucción SiC(2×1) y la SiC(1×1).

En la figura 4.14 encontramos que en todo el rango permitido de potencial qúımico
la estructura MRAD seŕıa más estable que los modelos con recubrimiento θ=1.

Figura 4.14: Representa las diferentes enerǵıas obtenidas con Castep para los diferentes
modelos en función de µ, donde µSi es el potencial qúımico del átomo silicio en fase gaseosa y
∆Hf

SiC=-0.72 eV, es la entalṕıa de formación o calor de formación del carburo de silicio. Las
enerǵıas dadas en una celda unidad 1x1

Para poder explicar la transición con este modelo en las dinámicas moleculares
debeŕıamos encontrar a baja temperatura una superficie estable c(4x2) sin fluctuaciones.
Cuando aumentamos la temperatura el d́ımero que esta formado por los átomos de silicio
de la última capa debeŕıa romperse y verse en promedio una simetŕıa 2×1.
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4.5. Recubrimiento θ=1.5

4.5.1. Nuevas estructuras de mı́nima enerǵıa

Mostramos a continuación la mejor estructura encontrada con recubrimiento θ =1.5,
y algunas posibles variaciones.

Figura 4.15: Las cuatro mejores estructuras que hemos encontrado con recubrimiento θ=1.5.
La estructura A con una reconstrucción 2×2, B (MRAD) con una reconstrucción c(4×2), C
con una reconstrucción 4×2 y D con mejor la enerǵıa y una reconstrucción 4×2.

meV (1×1) Fireball Castep

A -5.1 -2.2
B -7.2 -10.5
C 0.0 0.0
D -9.9 -12.0

Tabla 4.1: Enerǵıa para la estructuras de la Figura 4.15. Como podemos ver la estructura
de menor enerǵıa no correspondeŕıa a la B (modelo MRAD [Poll04]), sino a la D. Para todas

las estructuras, la distancia del d́ımero es parecida d∼2.3
◦

A. Todos los cálculos han sido
realizados en una celda 4×2 (linea punteada).
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4.5.2. Dinámicas

Partiendo de las estructuras (Figura 4.15 B y D), hemos realizado simulaciones de
dinámica molecular con el código Fireball a diferentes temperaturas. Lo mas impor-
tante de estas dinámicas son los siguientes procesos y a la temperatura que estos son
observados:

1. Fluctuaciones de los d́ımeros sin que estos se lleguen a romper. ( ⇒ ).

Estas fluctuaciones haŕıan que en promedio tengamos d́ımeros simétricos ( ).
A continuación mostraremos como seŕıan las bandas y las densidades de estados
para estos d́ımeros:

Figura 4.16: A la izquierda vemos las bandas para la estructura 4.15 B con d́ımeros asimétri-
cos (arriba) y d́ımeros simétricos (abajo). En el centro vemos las densidades de estados para
el átomo 1 y 2. A la derecha vemos una imagen del d́ımero asimétrico (arriba) y simétrico
(abajo).

2. Rupturas de los d́ımeros, encontramos dos tipos diferentes, el primero son

las rupturas sin fluctuaciones, es decir ( ⇒ ) . El segundo tipo seŕıan las

rupturas de los d́ımeros con fluctuaciones, es decir ( ⇒ ). Estos dos tipos
de ruptura aparecerán como veremos a alta temperatura.

Hemos realizado mas de 50 dinámicas moleculares, de las cuales al menos 20 tienen
mas de 50 ps. Esto habŕıa sido imposible si no hubiéramos usado método Fireball.
Mostramos a continuación como vaŕıan las distancias de los d́ımeros y las fluctuaciones
para diferentes temperaturas.
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Figura 4.17: Dinámica molecular a una temperatura T=300 K. En la figura de arriba obser-
vamos la distancia entre los átomos que forman los dos d́ımeros 1-2 y 3-4 (Figura 4.13). En la
figura de abajo tenemos la diferencia entre las alturas de los átomos que forman los d́ımeros
1-2 y 3-4 (Figura 4.13).

Figura 4.18: Dinámica molecular a una temperatura T=750 K. En la figura de arriba tenemos
la distancia entre los átomos que forman los dos d́ımeros 1-2 y 3-4 (Figura 4.13). En la figura
de abajo, la diferencia entre las alturas de los átomos que forman los d́ımeros 1-2 y 3-4 (Figura
4.13).
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Figura 4.19: Dinámica molecular a una temperatura T=1000 K. En la figura de arriba
observamos la distancia entre los átomos que forman los dos d́ımeros 1-2 y 3-4 (Figura 4.13).
En la figura de abajo, la diferencia entre las alturas de los átomos que forman los d́ımeros 1-2
y 3-4 (Figura 4.13).

Figura 4.20: Dinámica molecular a una temperatura T=1500 K. En la figura de arriba
observamos la distancia entre los átomos que forman los dos d́ımeros 1-2 y 3-4 (Figura 4.13).
En la figura de abajo, la diferencia entre las alturas de los átomos que forman los d́ımeros 1-2
y 3-4 (Figura 4.13).
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En estas simulaciones encontramos diferentes comportamientos según la tempera-
tura a la que nos encontremos:

A temperatura baja y media < 750 K : Observamos una reconstrucción 4×2
para las estructuras que vemos en la Figura 4.15 C y D. Una reconstrucción c(4×2)
para la estructura en la Figura 4.15 B. Una reconstrucción 2×2 para la estructura en
la Figura 4.15 A.

A temperatura baja no hemos observado ninguno de los mecanismos mencionados
anteriormente, es decir los d́ımeros ni fluctúan ni se rompen, podemos ver un ejemplo
de dinámica a un temperatura de 300 K en la Figura 4.17.

Experimentalmente encontraŕıamos dominios con las simetŕıas c(4×2) y 4×2. Estas

estructuras estaŕıan caracterizadas por tener d́ımeros asimétricos ( .). Como pudimos
ver en la Figura 4.16, estos d́ımeros seŕıan los responsables en la formación del gap.

A temperatura intermedia ∼750 K : Observamos fluctuaciones entre los d́ımeros
sin llegar a romperse. A estas temperaturas tendŕıamos en promedio d́ımeros simétri-

cos, ( ⇐⇒ ) ⇒ . Como mostramos en la Figura 4.16, estos d́ımeros haŕıan
que el gap se cerrase y obtuviésemos una superficie media conductora. Sin embargo,
en nuestras simulaciones podemos observar que la mayor parte del tiempo el sistema
tendŕıa d́ımeros asimétricos, es decir que el sistema seŕıa semiconductor ( podemos ver
2 a 3 fluctuaciones cada 10 ps a 750 K, Figura 4.18).

De esta manera observaŕıamos en promedio la reconstrucción c(2×2) para las es-
tructuras (B y C) y 2×2 para las estructuras (A y D).

A temperatura media-alta ∼1000 K: Las rupturas y fluctuaciones de los d́ıme-
ros haŕıan que en promedio tuviésemos una reconstrucción 2×1,

( ⇐⇒ ) ⇒ . Como podemos ver en la Figura 4.19, aunque hay muchas ruptu-
ras y fluctuaciones, el sistema seguiŕıa pasando la mayor parte del tiempo en estructuras
con d́ımeros asimétricos, es decir que el sistema seguiŕıa siendo todav́ıa semiconductor.

A temperatura alta ∼1500 K: En este caso, las rupturas de los d́ımeros se pro-
ducen cada muy poco tiempo Figura 4.19, lo que haŕıa que el sistema pasase la mayor
parte del tiempo visitando estructuras conductoras, dando en promedio una reconstruc-
ción 2×1 conductora.
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4.6. Recubrimiento θ=1

4.6.1. Nuevas estructuras de mı́nima enerǵıa

En la superficie ideal β-SiC(100)-1x1, ( ), la distancia entre los átomos es 3.1
◦

A,
y cada átomo de silicio en la última capa tiene dos enlaces libres. La reconstrucción
2×1 con d́ımeros blandos d ∼2.7

◦

A es sólo unos pocos meV mejor que la 1×1 [W.Lu98,
Cate98]. Gracias a los métodos de relajación y búsqueda de estructuras de Fireball,
(ver sección 1.10.5) hemos encontrado estructuras con mejor enerǵıa que el modelo
AUDD y la reconstrucción 2×1.

Figura 4.21: Modelos de mı́nima enerǵıa para θ=1.0. (a) Visión lateral de las reconstrucción
4×1. (b) Vista desde arriba de la estructura 4×2. (c) visión lateral de la reconstrucción 4×2

En la Figura 4.21 podemos ver las estructuras de mejor enerǵıa para un recubri-
miento de θ=1. En el caso Castep la reconstrucción 4×1 es la más estable, para esta
reconstrucción los átomos de silicio en la última capa se encuentran formando cadenas

de 4 átomos a lo largo del eje x, ( ) (átomos 1-4 en la Figura 4.21). Los
átomos 1-2 y 3-4 están formando d́ımeros débiles ligeramente asimétricos ∆z∼0.08

◦

A.
La longitud de estos d́ımeros débiles es de 2.61

◦

A calculados con Castep (2.71
◦

A con
Fireball), mientras que la distancia entre los átomos 2-3 es de 2.9

◦

A, es decir hay
una interacción muy débil entre los d́ımeros 1-2 y 3-4 (lineas punteadas en 4.21). La
estructura 4×1 es 60 meV menor enerǵıa que la estructura 1×1 por celda unidad 1×1.

En los cálculos hechos con Fireball, la estructura de mı́nima enerǵıa tiene una
simetŕıa 4×2 Figura 4.21 (c), en este caso tenemos dos d́ımeros asimétricos con diferentes

alturas y diferentes distancias ( ), el d́ımero (down) tiene una distancia de 2.65
◦

A y el d́ımero (up) 2.77
◦

A con una diferencia de alturas medias de ∆z=0.1
◦

A.
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Es interesante mencionar la distorsión que se produce en la segunda capa. Esta
capa está formada por átomos de carbono. En la reconstrucción 4×1 tenemos filas
de carbonos en la dirección “y”. Encontramos que la filas de átomos de carbono que
están debajo de los átomos de silicio 1 y 4, Figura 4.21, se encontraŕıan desplazados
hacia arriba, mientras que las filas de los átomos de carbono que se están debajo de
los átomos de silicio 2 y 3, Figura 4.21, se encontraŕıan desplazados hacia abajo. En
el caso de los cálculos realizados con Castep, encontramos que estas filas tienen una
diferencia de altura ∆z=0.16

◦

A. En el caso de Fireball encontramos ∆z=0.18
◦

A, donde
esta diferencia de alturas seŕıa igual en la reconstrucción 4×2 y 4×1.

Vemos a continuación las bandas, algunas densidades de estados y un dibujo es-
quemático de las estructuras mas relevantes con recubrimiento θ=1:

Figura 4.22: La estructura (a) correspondeŕıa a una simetŕıa 2×1, la (b) a una simetŕıa
c(4×2) (modelo AUDD) , la (c) 4×1 y la (d) 4×2

Como podemos ver en la Figura 4.22, todas las estructuras son conductoras a ex-
cepción de la estructura (d). Esto demuestra que la apertura del gap como veremos en
el siguiente punto esa ligada a la asimetŕıa de los d́ımeros formados en la última capa.
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4.6.2. Fonón blando

Para buscar las estructuras de mı́nima enerǵıa primero utilizamos Fireball. Des-
pués tomamos las mejores y las relajamos con Castep. Como mostramos en el apartado
anterior, hemos encontrado dos nuevas reconstrucciones (4×1 y 4×2). Cuando intenta-
mos obtener la enerǵıa de la estructura 4×2 con Castep, vemos que no es estable, de tal
manera que siempre termina relajándose en una 4×1. Los d́ımeros se hacen totalmen-
te planos. Gracias a esta pequeña diferencia entre los dos métodos hemos encontrado
un fonón blando superficial, que como veremos es el responsable de la dinámica que
terminará explicando las simetŕıas c(4×2) y 2×1 encontradas en los experimentos.

Este fonón blando comunicaŕıa la reconstrucción 4×1 con la reconstrucción 4×2,
como podemos observar en la Figura 4.23. Hemos interpolado los átomos 4,5,7,8 Figura
4.21 entre la estructura 4×1 y la la estructura 4×2. Estos átomos los hemos fijado y
el resto de los átomos los hemos dejado relajar. Como en todo nuestro trabajo las dos
últimas capas de carburo de silicio están fijas en las posiciones ideales del volumen.

Figura 4.23: Podemos ver la enerǵıa (meV/1×1) de la reconstrucción 4×1 a la 4×2, los
átomos 4,5,7,8 Figura 4.21 están fijos para las diferentes posiciones en todos los pasos, el
resto de los átomos se han relajado, el eje x representa la media del desplazamiento para los
átomos 4,5,7,8 tomando como referencia sus antiguas posiciones en la reconstrucción 4×1. A
lo largo del eje de las x podemos ver las diferentes reconstrucciones: en ∼-0.5

◦

A vemos la
reconstrucción 1×1; en ∼-0.25

◦

A encontramos la reconstrucción 2×1; en ∼0.0
◦

A tenemos la
reconstrucción 4×1; en ∼0.205

◦

A la reconstrucción 4×2

Como podemos ver en la Figura 4.23 la reconstrucción 4×2 y 4×1 están conectadas
por medio de un fonón blando, sin que haya prácticamente ninguna barrera. Además de
realizar estos cálculos con la base simple habitual, hemos querido mejorar la precisión,
y para ello hemos utilizado una base doble FB-d (ss∗p3p∗3). Como vemos en la Figura
4.24, esta base doble tiene como mı́nimo la reconstrucción 4×2. En la que encontramos
dos d́ımeros cortos a d=2.63

◦

A y dos d́ımeros largos a d=2.83
◦

A, ordenados con una
simetŕıa c(4×2).
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Figura 4.24: En la gráfica de arriba podemos ver la enerǵıa (meV/1×1) de la recons-
trucción 4×1 a la 4×2, para : Castep, FIREBALL, y FB-d. FIREBALL es la base
que hemos obtenido en el capitulo 2, y hemos utilizado en todos los cálculos del capi-
tulo . En las tres gráficas de abajo mostramos las bandas en la superficie hechas con
FB-d. Podemos ver como se abre el gap al nivel de Fermi (linea discontinua), a lo lar-
go de la distorsión. FB-d (ss∗p3p∗3), Los parámetros que hemos utilizado para cons-

truir esta base (ss∗p3p∗3) : rs
c(C)=rs∗

c (C)=rp
c (C)=rp∗

c (C)=5.0 u.a, sin potencial confinante;

rs
c(Si)=rs∗

c (Si)=rp
c (Si)=rp∗

c (Si)=5.2 u.a, sin un potencial confinante. Obtenemos para el car-

bono un parámetro de red de 3.53
◦

A con una enerǵıa/átomo=-154.02 eV y un bulk modulus

de 490.68 GPa. En el caso del silicio a=5.40
◦

A con una enerǵıa/átomo=-106.51 eV y un bulk

modulus de 120.57 GPa. Por ultimo tenemos el SiC con a=4.45
◦

A, enerǵıa/átomo=-130.45
eV y el bulk modulus=205.53 GPa.

Como podemos observar en la figura 4.24, hay un fuerte acoplo entre la distorsión y
los electrones de orbitales de los enlaces colgantes. Cuando nos movemos a lo largo de
la dirección x en la figura 4.23, la enerǵıa del gap Eg se abre al nivel de Fermi. En el
mı́nimo para Fireball, que correspondeŕıa a la reconstrucción 4×2, es decir en x=0.22
◦

A la enerǵıa del gap es Eg=0.33 eV. Si nos movemos más a lo largo de la curva haciendo

que la distorsión aumente podemos observar un gap de Eg=0.82 eV para x=0.38
◦

A
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4.6.3. Dinámica

Hemos realizado mas de 100 simulaciones de dinámica molecular, muchas de ellas con
mas de 50 ps, para diferentes temperaturas y con diferentes bases. Esto seŕıa imposible
si no hubiéramos contado con Fireball. Para este sistema hemos visto que el método
Fireball es muy rápido y suficientemente preciso para describir el comportamiento
dinámico. No sólo hemos encontrado bases que son lo suficientemente precisas como para
dar comportamientos muy parecidos al que obtenemos con los cálculos de ondas planas,
sino que obtenemos nuevos comportamientos que aportan nuevas pistas para entender
los experimentos, es decir, como hemos visto, la enerǵıa electrónica que ganamos al abrir
el gap cuando distorsionamos la superficie 4×1 con el método Castep, no compensaŕıa
la enerǵıa perdida para realizar esta distorsión. Cuando utilizamos la base simple en
Fireball vemos una curva totalmente plana entre estas dos estructuras y en el caso de
utilizar una base doble, hacer esta distorsión hace que obtengamos una estructura mas
estable. Por otra parte, hoy en d́ıa seŕıa temporalmente imposible hacer una dinámica
molecular de (ps) con cualquier programa basado en ondas planas.

Dependiendo de la temperatura en la que hemos realizado estas simulaciones hemos
encontrado diferentes comportamientos:

A baja temperatura ∼100 : Encontramos que no hay ninguna ruptura en los
d́ımeros, ni fluctuaciones en las alturas de los átomos que forman estos d́ımeros (Figura
4.25).

Figura 4.25: Dinámica molecular a una temperatura T=100 K. La figura de arriba son las
distancias de la trinchera y el enlace débil entre los d́ımeros. Las figura de abajo son las
distancias del d́ımero corto y el d́ımero largo.
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A baja temperatura tenemos cuatro distancias t́ıpicas diferentes:

1. Longitud de la trinchera, seŕıa la distancia que hay entre los átomos 4-5 y 7-8
Figura 4.21, a baja temperatura el promedio vale 4.14

◦

A ± 0.04
◦

A.

2. Enlace débil entre los d́ımeros, está formado entre los átomos 2-3 Figura 4.21,
este enlace se formaŕıa entre el d́ımero (3-4) y el d́ımero (1-2), (d́ımero punteado
en figura 4.21) a baja temperatura el promedio vale 3.04

◦

A ± 0.04
◦

A.

3. La longitud del d́ımero largo formado por los átomos 3-4 Figura 4.21, a baja
temperatura el promedio vale 2.77

◦

A ± 0.03
◦

A.

4. La longitud del d́ımero corto formado por los átomos 1-2 y 5-6 Figura 4.21,
a baja temperatura el promedio vale 2.65

◦

A ± 0.03
◦

A.

A baja temperatura tendŕıamos una simetŕıa 4×2, con las distancias de los d́ımeros
ordenadas en una simetŕıa c(4×2), siendo esta estructura semiconductora.

A temperatura media ∼300 : Vemos una fluctuación constante de los d́ımeros,

dando como promedio una simetŕıa 4×1 conductora (Figura 4.26), es decir : (

⇐⇒ ) ⇒ . Quedando ahora sólo 3 distancias t́ıpicas diferentes. El
promedio de la longitud de la trinchera seŕıa de 4.1

◦

A ± 0.2
◦

A; la longitud promedio
del enlace débil entre los d́ımeros seŕıa de 3.1

◦

A ± 0.2
◦

A; el promedio de la longitud
del d́ımero largo seŕıa igual que el promedio de la longitud del d́ımero corto, que ahora
seŕıa de 2.7

◦

A ± 0.1
◦

A.

Figura 4.26: Dinámica molecular a una temperatura T=300 K. La figura de arriba son las
distancias de la trinchera y el enlace débil entre los d́ımeros. Las figura de abajo son las
distancias del d́ımero corto y el d́ımero largo.
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A temperatura media-alta ∼500 : Aqúı encontramos fluctuaciones entre dife-
rentes posiciones de la misma estructura 4×1 (Figura 4.28 ∼21 ps). Vemos intercambios
entre la trinchera y el enlace débil que hay entre los d́ımeros, aumentando el numero
de estos intercambios con la temperatura, quedando en promedio una reconstrucción

2×1 conductora, es decir: ( ⇐⇒ ) ⇒ , el enlace débil
entre el d́ımero (3-4) y el d́ımero (1-2) se rompe (enlace punteado en figura 4.21), y se
mueve acercándose al d́ımero (5-6), de tal manera que la trinchera queda ahora entre
los átomos (2-3).

Figura 4.27: Dinámicas molecular a una temperatura T=500 K. La figura de arriba son las
distancias de la trinchera y el enlace débil entre los d́ımeros. podemos ver como el enlace débil
que ahora esta entre el d́ımero (5-6) y el d́ımero (1-2) se rompe y se mueve acercándose al
d́ımero (3-4), de tal manera que la trinchera queda ahora entre los átomos (4-5)

A temperatura alta ∼1000 : Vemos como se rompen todos los d́ımeros, quedando

en promedio una reconstrucción 1×1 conductora, ( ).

Figura 4.28: Dinámica molecular a una temperatura T=1000 K. La figura de arriba son las
distancias de la trinchera y el enlace débil entre los d́ımeros. Vemos como la trinchera a esta
temperatura pasa por todas las posiciones posibles.
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4.7. Conclusiones

Hemos analizado detenidamente los modelos propuestos para explicar la transición
de fase reversible en la superficie β-SiC(100) c(4× 2) semiconductora ↔metálica 2× 1
a una temperatura de 400 oC. Además de las estructuras propuestas en estos modelos
hemos encontrado nuevas estructuras con mejor enerǵıa. Y realizamos dinámicas con
las mejores estructuras para diferentes temperaturas.

En las estructuras con recubrimiento θ=1.5

A temperatura baja <750 K, encontraŕıamos dominios con las simetŕıas c(4×2) y
4×2 semiconductoras. Como hemos visto, a baja temperatura estas estructuras estaŕıan

caracterizadas por tener d́ımeros asimétricos .

A una temperatura intermedia ∼750 K, vemos fluctuaciones entre los d́ımeros

sin llegar a romperse, dando en promedio d́ımeros simétricos, , encontraŕıamos de
esta forma en promedio las simetŕıas c(2×2) y 2×2. Sin embargo la mayor parte del
tiempo el sistema se encontraŕıa en estructuras semiconductoras.

A temperatura media-alta ∼1000 K, Las rupturas y fluctuaciones de los d́ımeros

haŕıan que en promedio tuviésemos una reconstrucción 2×1, . El sistema seguiŕıa
pasando la mayor parte del tiempo en estructuras con d́ımeros asimétricos, es decir que
el sistema seguiŕıa teniendo un carácter semiconductor.

A temperatura alta ∼1500 K, las rupturas de los d́ımeros se producen cada muy
poco tiempo, lo que haŕıa que el sistema pasase la mayor parte del tiempo visitando
estructuras conductoras, dando en promedio una reconstrucción 2×1 conductora.

En las estructuras con recubrimiento θ=1.0

A temperatura baja ∼100 K, no hay ninguna ruptura en los d́ımeros, ni fluctua-
ciones en las alturas de los átomos que forman estos d́ımeros (Figura 4.25). Es decir,
que tendŕıamos una simetŕıa 4×2, con las distancias de los d́ımeros ordenadas en una
simetŕıa c(4×2), siendo esta estructura semiconductora.

A temperatura media ∼300 K, vemos una fluctuación constante de los d́ımeros,

dando en promedio una reconstrucción 4×1 conductora, .

A temperatura media-alta ∼500 K, encontramos fluctuaciones entre diferentes
posiciones de la misma estructura promedio 4×1 dando en promedio una reconstrucción

2×1 conductora .

A temperatura alta ∼1000 K, vemos como se rompen todos los d́ımeros, dando

en promedio una reconstrucción 1×1 conductora, .
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En conclusión, hemos encontrado estructuras con mejor enerǵıa para el caso de
los dos modelos propuestos (MRAD y AUDD). En ambos casos hemos identificado
los procesos dinámicos que nos llevan a entender la reconstrucción 2×1 conductora
observada a 770 K. En el caso de las estructuras con recubrimiento θ=1.5, es necesario
la ruptura de los d́ımeros, lo que hace que hayamos encontrado una temperatura de
transición muy elevada, ∼1000-1500 K. En las estructuras con recubriendo θ=1.0, no se
produce ruptura de los d́ımeros, y encontraŕıamos la simetŕıa 2×1 a una temperatura
de ∼500-600 K, más acorde con la temperatura observada experimentalmente.

La reconstrucción c(4×2) encontrada a baja temperatura, no se podŕıa explicar
con el recubrimiento θ=1.5. Como hemos visto, la estructura con menor enerǵıa para
este recubrimiento tiene una simetŕıa 4×2, es decir, a baja temperatura debeŕıamos
observar una reconstrucción 4×2. Si subimos la temperatura esta reconstrucción tendŕıa
fluctuaciones y observaŕıamos la reconstrucción 2×2.

En el caso de las estructuras con recubrimiento θ=1.0, no hemos encontrado la
reconstrucción c(4×2). Sin embargo hemos encontrado una reconstrucción 4×2 con
d́ımeros asimétricos y ordenados (en distancias y alturas medias) como una c(4×2),
es decir, tenemos dos d́ımeros asimétricos con longitudes distintas ordenados como
el modelo AUDD. Hasta este momento no hemos encontrado una dinámica que en
promedio nos de el modelo AUDD y a la vez conserve los d́ımeros asimétricos propios
de la 4×2 responsables de la aparición del gap. En esta dinámica debeŕıamos tener
saltos entre el enlace débil que hay entre los d́ımeros y la trinchera, con una fluctuación
asociada, de tal manera que la longitud de los d́ımeros se conserve, es decir

( ⇐⇒ ) ⇒ . Como hemos comprobado a los largo de
todo este trabajo, este sistema es muy delicado y puede ser dif́ıcil ver estas dinámicas.

Como vemos las estructuras con recubrimiento θ=1.5 no pueden explicar la fase a
baja temperatura, mientras que en el recubrimiento θ=1.0 encontraŕıamos una posible
explicación dinámica para esta fase. Esto estaŕıa de acuerdo con los experimentos he-
chos [Hara90] y [Souk99]. Para poder completar esta investigación necesitaŕıamos mas
evidencias experimentales, como por ejemplo la reconstrucción vista a más temperatu-
ras.

Como veremos en el siguiente caṕıtulo, existe una transición de fase entre la su-
perficie limpia c(4×2) y la superficie hidrogenada 2×1. Compararemos las superficies
hidrogenadas con diferentes recubrimientos, y veremos que la simetŕıa 2×1 obtenida con
un recubrimiento de átomos de silicio de θSi=1 es energéticamente más favorable en el
rango de potencial qúımico, en el cual posiblemente se encuentran los experimentos.
Este hecho también apoyaŕıa a las superficies con recubrimiento θ=1.
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Estudio de la transición estructural
reversible en la superficie β-SiC(100)
c(4 × 2) ↔ 2 × 1 debido a la
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5.1. Introducción

En este capitulo veremos qué ocurre al hidrogenar la superficie β-SiC(100)-c(4×2).
Para ello tendremos en cuenta los modelos propuestos que hay actualmente para explicar
la reconstrucción c(4×2), es decir el modelo MRAD y el modelo AUDD. También
hidrogenaremos las nuevas estructuras que hemos encontrado a lo largo de esta tesis.
Esto nos dará información acerca de cuales son las estructuras energéticamente más
favorables para los diferentes valores del potencial qúımico del hidrógeno.

Cuando exponen la superficie β-SiC(100)-c(4×2) al hidrógeno molecular H2, se pro-
duce un cambio en la simetŕıa, pasa a tener una reconstrucción 2×1. Después de hacer
una desorción térmica de los hidrógenos recuperamos la reconstrucción inicial c(4×2)
[Dery01, Wids01]. Es muy parecida a la transición de fase reversible que vimos en el
capitulo anterior. La principal diferencia la encontramos en que ahora el cambio de
simetŕıa vendŕıa inducido por la absorción de hidrógenos y no por la temperatura. Otra
diferencia importante la encontramos en que la simetŕıa 2×1 hidrogenada es semicon-
ductora.

Es interesante resaltar que la superficie limpia β-SiC(100)-3×2 es inerte a la exposi-
ción de moléculas de hidrógeno H2, mientras que la superficie β-SiC(100)-c(4×2) es muy
reactiva, provocando su disociación [Peng07, Dery01]. Esto hará que podamos conside-
rar que el valor máximo del potencial qúımico de hidrógeno µH en una atmósfera de H2,
sea igual al potencial qúımico de la molécula de hidrógeno H2, es decir, µ0

H = 1
2
E(H2).

Normalmente las superficies semiconductoras a la temperatura del laboratorio no
reaccionan con la molécula H2, esto es debido a que necesitamos mucha enerǵıa para di-
sociar la molécula de H2 (∼4.5 eV). Un ejemplo lo encontramos en el bajo coeficiente de
sticking a una temperatura del laboratorio para la molécula de H2 sobre una superficie
de Si(100) [Bren94, Durr01]. Contrario a este comportamiento general, podemos ver que
las moléculas de H2 son absorbidas por la superficie SiC(100)-c(4×2) a la temperatura
del laboratorio [Dery01].
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5.2. Hidrogenización para el recubrimiento θ=1.0

Empezaremos hidrogenando la superficie 4×2 con recubrimiento θSi=1. Esta es la
superficie de menor enerǵıa encontrada en el capitulo anterior. La compararemos con la
superficie 3×1 (Figura (c)) encontrada en la hidrogenación de la superficie β-SiC(100)
3×2 vista en el capitulo 4.24. Las estructuras 2×1 y 3×1 las encontramos también para
el caso del Si(100) [Nort91].

Figura 5.1: (a) y (b) Es la estructura hidrogenada de la superficie H/SiC(100)-2×1, (b) es la
vista desde arriba. Tiene un recubrimiento de átomos de silicio θSi=1 y de hidrógenos θH=1.
(c) y (d) Es la estructura hidrogenada de la superficie H/SiC(100)-3×1, (d) es la vista desde
arriba. Tiene un recubrimiento de átomos de silicio θSi=1 y de hidrógenos θH=4/3

Para obtener la superficie 4×2 hidrogenada, hemos considerado la absorción de uno
a ocho átomos de hidrógeno en una celda unidad 4×2. El caso de la absorción de
ocho átomos de hidrógeno correspondeŕıa al caso 2×1 Figura 5.1(a). Para diferenciar
las diferentes estructuras las escribimos como la posición en la que se encuentran los
átomos de hidrógeno absorbidos, podemos ver estas posiciones en la figura 5.1(b).
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NH estructura
Castep Fireball

E0
a (eV) (4×2) E0

a (eV) (4×2)

0 (0) Figura 4.21 (a) 0.00 0.00

1 (1) -1.37 -1.48

2

(1,2) -2.40 -2.62

(1,3) -2.47 -2.65

(1,4) -2.72 -2.92

(1.5) -2.74 -3.12

(1,6) -2.49 -2.66

(1,7) -2.51 -2.72

(1,8) -2.69 -2.89

3

(1,5,2) -3.71 -4.08

(1,5,3) -3.77 -4.11

(1,5,4) -4.09 -4.50

(1,5,6) -3.71 -4.08

(1,5,7) -3.77 -4.11

4 (1,4,5,8) -5.45 -6.15

5 (1,3,4,5,8) -6.51 -7.18

6
(1,2,3,4,5,8) -7.85 -8.80

(1,2,4,5,6,8) -7.62 -8.61

(1,3,4,5,6,8) -7.58 -8.22

7 (1,2,3,4,5,6,8) -8.97 -9.99

8 (1,2,3,4,5,6,7,8) -10.36 -11.77

Tabla 5.1: NH es el número de átomos de hidrógeno en la celda unidad 4×2. La enerǵıa
de absorción E0

a la hemos obtenido a partir de la ecuación 3.2, tomado como referencia la
estructura Figura 4.21 (a). En los pictogramas, los puntos grises representan los átomos de
hidrógeno, los puntos blancos representan los átomos de silicio y los puntos negros representan
los átomos de silicio que están mas arriba formando los d́ımeros asimétricos.
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La mejor posición para el primer hidrógeno seŕıa saturando el enlace colgante que
tiene el átomo 1, . En el caso del segundo hidrógeno, las mejores posiciones las
tenemos en los enlaces colgantes de los átomos que forman la trinchera, es decir, los
átomos 4, 5 y 8. Estas posiciones son las que menos perturbaŕıan la estructura inicial,
de tal forma que seguiŕıamos teniendo los enlaces débiles entre los d́ımeros, y la longitud
de los d́ımeros seŕıa muy parecida a la estructura sin hidrógenos.

Un ejemplo de como se puede perturbar la superficie, lo podemos ver cuando colo-
camos el segundo hidrógeno en el átomo 2, las siguientes distancias han sido calculadas
con Castep a partir de la reconstrucción 4×1:

Tenemos que las distancias entre los átomos que forman la trinchera pasan de 4.06
◦

A a 3.8
◦

A y 3.6
◦

A, el enlace débil pasa de 2.94
◦

A a 3.6
◦

A y 3.1
◦

A, el d́ımero que
está totalmente saturado con hidrógenos entre los átomos (1-2), pasa de 2.61

◦

A a 2.4
◦

A, el d́ımero formado entre los átomos (3-4) pasa a 2.3
◦

A y se vuelve asimétrico. En
la otra fila, el d́ımero formado por los átomos (5-6) sigue teniendo 2.6

◦

A y el d́ımero
formado por los átomos (7-8) se alarga hasta 2.8

◦

A. Es decir, cambia la superficie y a
la vez se empeora la enerǵıa, esta perturbación es debida a que los enlaces débiles se
rompen formando nuevos enlaces colgantes.

En el caso de los tres hidrógenos encontramos el mismo procedimiento, es decir, el
sistema prefiere (como es natural), saturar primero los enlaces colgantes de la trinchera
antes de empezar a crear nuevos enlaces colgantes rompiendo los enlaces débiles o
los d́ımeros. Siguiendo esta tendencia los cuatro primeros hidrógenos se colocan en la
trinchera de la estructura 4×2 , es decir entre los átomos (1,4) y (5,8) ver Figura 5.1,

. A partir de aqúı podemos empezar a romper los enlaces débiles, creando nuevos
enlaces colgantes.

El quinto hidrógeno satura el átomo 3 (seŕıa lo mismo si lo hubiéramos puesto en
los átomos 2, 6 o 7). Este hidrógeno rompe el enlace débil que hab́ıa entre los d́ımeros
(1-2) y (3-4), dejado un enlace colgante en el átomo 2. Como podemos ver en la Tabla
5.1, este será el mejor sitio para absorción del siguiente hidrógeno. En el caso de que
hubiéramos colocado el quinto hidrógeno en el átomo 7, entonces el enlace colgante
nos hubiera quedado en el átomo 6, quedando este como el mejor sitio para poner
el siguiente hidrógeno, es decir que volveŕıamos a encontrar la tendencia natural del
sistema a saturar los enlaces colgantes antes que romper un enlace y generar un nuevo
enlace colgante.

Los últimos hidrógenos saturaran los enlaces colgantes que obtenemos de la ruptura
del ultimo enlace débil, quedando finalmente la superficie 2×1 hidrogenada con ocho
hidrógenos por celda unidad 4×2.
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Figura 5.2: Enerǵıa de las superficies hidrogenadas con recubrimiento θSi=1, en función
del potencial qúımico del hidrógeno, todas han sido rescaladas a una celda unidad 1×1 con
el origen en la estructura 4×2. Los recubrimientos de los átomos de silicio, hidrógeno y la
enerǵıas están tomadas respecto a la celda unidad 1×1. Al igual que hicimos en el capitulo
4.24, hemos tomado como referencia el cero del potencial qúımico del hidrógeno en la molécula
de hidrógeno, es decir µ0

H = 1
2E[H2], y representamos Ea(∆µH) donde ∆µH = µH − µ0

H .

Para valores bajos del potencial qúımico del hidrógeno, ∆µH < -1.37 eV, veŕıamos
la superficie limpia. El rango del potencial qúımico comprendido entre -1.37 eV <
∆µH < -1.23 eV correspondeŕıa a un recubrimiento bajo de hidrógenos, es decir de 1 a
7 hidrógenos por celda unidad 4×2. El rango -1.23 eV < ∆µH < 0.21 eV tendŕıamos la
estructura monohidrogenada (1,2,3,4,5,6,7,8), es decir, veŕıamos la reconstrucción 2×1
con un gap de 4.3 eV, este es el rango de potencial qúımico en el cual posiblemente se
encuentren los experimentos. Para valores del potencial qúımico mayores que 0.21 eV,
se observa que la superficie puede ahora absorber 2 hidrógenos más por celda unidad
3×2, es decir, que a valores muy altos de potencial qúımico tendŕıamos la reconstrucción
3×1 dihidrogenada.
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5.3. Hidrogenización para el recubrimiento θ=1.5

En el caso de las superficies con recubrimiento θ=1.5, Figura 4.13, primero hemos

saturado los enlaces colgantes con hidrógenos, es decir ( ⇒ ). Esto nos lleva a
dos posibles situaciones:

La primera la encontramos cuando saturamos los enlaces colgantes de las estructuras
Figura 4.13 B o C. Para esta situación obtenemos la estructura Figura 5.3 (a), con una
simetŕıa c(2×2). Esta reconstrucción tiene un gap de 2 eV.

La segunda la encontramos cuando saturamos los enlaces colgantes de las estructuras
Figura 4.13 A o D. Para esta situación obtenemos la a la Figura 5.3 (b), con una simetŕıa
2×2. Esta reconstrucción tiene un gap de 2 eV

Finalmente, rompemos el d́ımero y saturamos los dos enlaces colgantes. Al igual que
obtienen en el caso del Si(100) en [Nort91], la superficie dihidrogenada con los átomos

de hidrógeno en una posición asimetŕıa es mas estable, es decir: ⇒ ,
obteniendo aśı una reconstrucción 2×1 con un gap de 1.9 eV, Figura 5.3 (c).

Figura 5.3: (a) Son las estructuras representadas en la Figura 4.13 B o C con un recubrimien-
to de cuatro átomos de hidrógeno por celda unidad 4×2; (b) son las estructuras representadas
en la Figura 4.13 A o D con un recubrimiento de cuatro hidrógenos por celda unidad 4×2; (c)
cualquier estructura representada en las Figura 4.13 con un recubrimiento de ocho hidrógenos
en una celda unidad 4×2.
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Como podemos ver necesitamos absorber más de cuatro hidrógenos para poder llegar
a la simetŕıa 2×1. Tras probar varios recubrimientos de hidrógeno, hemos encontrado
que la mejor estructura con una simetŕıa 2×1 es la Figura 5.3 (c) con un recubrimiento
de ocho hidrógenos por celda unidad 4×2 (= recubrimiento de un hidrógeno por celda
unidad 1×1).

NH estructura
Castep Fireball

E0
a (eV) (4×2) E0

a (eV) (4×2)
0 Figura 4.15 B 0.00 0.00
4 Figura 5.3(a) -4.89 -5.95
4 Figura 5.3(b) -4.89 -5.95
8 Figura 5.3(c) -3.38 -1.79

Tabla 5.2: NH es el número de átomos de hidrógeno en la celda unidad 4×2. Hemos calculado
la enerǵıa de absorción con la ecuación 3.2. Para esta tabla tomamos como referencia la
estructura Figura 4.15 B.

A continuación representamos la enerǵıa de las superficies hidrogenadas en función
del potencial qúımico del hidrógeno.

Figura 5.4: Enerǵıa de las superficies hidrogenadas con recubrimiento θ=1.5, en función del
potencial qúımico del hidrógeno ∆µH = µH − µ0

H . Todas han sido reescaladas a una celda
unidad 1×1 con el origen en la estructura Figura 4.15 B. Los recubrimientos de átomos de
silicio e hidrógeno están dados respecto a una celda unidad 1×1



Daniel G. Trabada 97

Como podemos ver en la Figura 5.4, para valores bajos del potencial qúımico del
hidrógeno, es decir ∆µH < -1.22 eV, tenemos la superficie limpia. El rango del poten-
cial qúımico comprendido entre -1.22 eV < ∆µH < 0.38 eV tendŕıamos las estructuras
monohidrogenadas Figura 5.3 (a) y (b), es decir, veŕıamos la reconstrucciones 2×2 y
c(2×2) con un gap de 2.0 eV. Este es el rango de potencial qúımico en el cual posi-
blemente se encuentren los experimentos. Para valores del potencial qúımico mayores
que 0.38 eV, se observa que la superficie puede ahora absorber 4 hidrógenos mas por
celda unidad 4×2, es decir que a valores muy altos de potencial qúımico tendŕıamos la
reconstrucción 2×1 dihidrogenada.

Como podemos ver, la reconstrucción 2×1 no es energéticamente la mas favorable en
el rango de potencial qúımico en el cual posiblemente se encuentran los experimentos. En
la Figura 5.5 apreciamos que, tampoco seŕıa más estable que la superficie hidrogenada
2×1 con recubrimiento de átomos de silicio θSi = 1 y el mismo recubrimiento de átomos
de hidrógeno en todo el rango permitido para el potencial qúımico del silicio.

Figura 5.5: Enerǵıa de las superficies hidrogenadas con recubrimiento θ=1, en función del
potencial qúımico del silicio, todas han sido reescaladas a una celda unidad 1×1. Los recubri-
mientos de átomos de silicio e hidrógeno están tomados en una celda unidad 1×1
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5.4. Conclusiones

Para la hidrogenación de la superficie β-SiC(100)-c(4×2) hemos tenido en cuenta
dos posibles recubrimientos, θSi=1 y θSi=1.5. Experimentalmente, la hidrogenación de
esta superficie c(4×2) nos llevaŕıa a una simétrica 2×1 semiconductora [Dery01]. En el
caso del recubrimiento θSi=1, encontramos la superficie H/SiC(100)-2×1 Figura 5.1 (a).
En el caso del recubrimiento de átomos de silicio de θSi=1.5, la superficie H/SiC(100)-
2×1 Figura 5.3 (c).

Obtendŕıamos que el valor máximo que puede alcanzar el potencial qúımico de
hidrógeno µH en una atmósfera de H2 estaŕıa entorno al potencial qúımico de la molécu-
la de hidrógeno H2, es decir µ0

H = 1
2
E(H2). Esto hace que en el caso de la superficies

con un recubrimiento θSi=1 tengamos la reconstrucción 2×1 como se ve en los experi-
mentos. Sin embargo, en el caso del recubrimiento θSi=1.5 a estos valores del potencial
qúımico tendŕıamos las reconstrucciones 2×2 y c(2×2).

En conclusión, la comparación de nuestros resultados teóricos con la evidencia ex-
perimental para la hidrogenación de la superficie β-SiC(100)-c(4×2) indica que la su-
perficie limpia c(4×2) corresponde a un recubrimiento de átomos de silicio de θSi=1.
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A.1. Introducción

Desde el nacimiento de la cuántica ∼1920, hasta poder simular los sistemas cuánticos
con ordenadores, hemos tenido que esperar más de medio siglo, se podŕıa decir que
hasta los años 80 no empezó realmente la popularización de la informática. Desde
entonces en menos de 20 años el numero de ordenadores, la velocidad y su capacidad
aumentaron en más de dos ordenes de magnitud. Por ejemplo, en 1986 encontramos el
Intel 80386 conocido por i386, con una velocidad de 16 y 40 MHz, este procesador fue
importante por ser el primer procesador de Intel de 32 bits (a partir de entonces todos
los procesadores de 32 bit pertenecen a esta familia iA32), 20 años después Intel saca
el Pentium 4 a 1.3GHz y en noviembre del 2005 llegaba ya a los 3.80 GHz. Los famosos
disquetes de 3

1

3 -pulgadas HD nacieron en 1987 con una capacidad 1.44 MB, diez años
después apareció el DVD regrabable con 4.7 GB. A lo largo de esta tesis hemos utilizado
procesadores dual core de 64 bit, con 1 MB de cache a 2.2 GHz. Hoy en d́ıa podemos
ver que los DVD están siendo sustituidos por los discos duros externos y memorias
flash. En el mercado podemos encontrar memorias desde 4 GB hasta 2TB. Estamos
viendo como la velocidad de los procesadores han dejado de crecer, sin embargo cada
vez encontramos más procesadores que comparten el mismo núcleo y con más memoria
cache, por ejemplo el Kentsfield, lanzado el 2 de Noviembre de 2006, fue el primer
procesador de cuatro núcleos de Intel con un cache de 4 MB L2.

Es decir que la informática a todos los niveles está en continuo cambio. Gracias al
aumento en la velocidad y al aumento en el numero de ordenadores a los que tenemos
acceso, podemos simular muchos sistemas en menos tiempo. El uso de Internet ha sido
fundamental. Durante la tesis he tenido acceso a varios clusteres, sin una red sólo podŕıa
trabajar con los ordenadores que hay en mi despacho. Tampoco podŕıamos mover y
generar todos estos gigas de información si no hubiéramos tenido un aumento en la
capacidad de almacenamiento.

Resumiendo, hoy en d́ıa tenemos muchos programas con los que podemos realizar
cálculos mecano-cuánticos, podemos hacer multitud de simulaciones y además podemos
guardar toda esa información. Un ejemplo lo vemos en el trabajo de esta tesis. Hemos
simulado más de 400 estructuras con varias bases diferentes, y más de 100 dinámicas
moleculares. Hemos utilizando varios programas para hacer todos los cálculos. El pro-
blema fundamental que se nos presenta es el análisis y la organización de toda esta
información se pueden generar varios gigas a la semana y en pocos años probablemente
hablaremos de teras. Como respuesta a este problema, se ha programado un gestor de
proyectos, que además de ofrecer al usuario una interfaz intuitiva para modelizar, repre-
sentar y transformar estructuras atómicas, interpreta y escribe los archivos de entrada
en diferentes formatos. Para pasar de un formato a otro utilizamos (xeoBabel) o babel.
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A.2. Breve descripción del programa

Nombre del programa : xeo
Autor : Daniel González Trabada (dgtrabada@yahoo.com)
Ubicación del programa: http://sourceforge.net/projects/xeo/
Licencia : General public licence (GPL)
Número en el registro de la propiedad intelectual: M-004241/2008

Además de administrar proyectos con diferentes formatos, xeo nos ofrece:

• Copiar y pegar los átomos (de un proyecto a otro sin importar el formato).

• Cambiar las coordenadas de los átomos de una forma muy sencilla. Primero lo
seleccionamos y después los movemos con la ventana de los ejes que encontramos
a la derecha.

• Ordenar los átomos.

• Ver, añadir o quitar los átomos que están fijos. Una vez que marquemos la opción
(ver átomos fijos) aparecerán en color negro.

• Girar los átomos y los vectores de red. Podemos girar utilizando direcciones,
utilizando las posiciones de los propios átomos o escribiendo directamente las
ecuaciones del giro que queramos.
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• Repetir la celda unidad teniendo en cuenta los vectores de red.

• Redimensionar y hacer más operaciones con las columnas.

• Cargar una dinámica en formato (*.xyz). Utilizar la cantidad de memoria que
queramos. Ver distancias y ángulos durante la dinámica.

• Analizar la dinámica con calculo simbólico.

• Podemos representar las imágenes STM. Este programa de visualización lo pode-
mos encontrar de forma separada en “http://sourceforge.net/projects/java-stm/”.
También se distribuye bajo licencia (GPL). El número en el registro de la propie-
dad intelectual es M-004730/2008.

• Obtener los puntos especiales K-points para el volumen o para la superficie. Tam-
bién podemos hacer recorridos especiales para ver las bandas.

• Dada una curva de enerǵıa respecto al parámetro de red podemos calcular el bulk
modulus ajustándolo a la ecuación de Birch [Birch].

• Podemos también implementar fácilmente herramientas para otros programas. Por
ejemplo en el caso de Fireball, podemos representar las bandas y las densidades
de estados. También hemos preparado una interfaz gráfica para obtener la entrada
de begin, con la que podremos representar las funciones de onda, los potenciales
y los pseudopotenciales.

Como hemos mencionado en la introducción una parte importante del programa es
xeoBabel, esta parte es la responsable de leer y escribir los datos en diferentes formatos.
Por ejemplo, si leemos la posición de los átomos en un formato de Fireball, xeoBabel
se encarga de pasarlo al formato de xeo (ver Figura A.1).

De esta manera, cualquier usuario puede bajarse el código, seguir las instrucciones
y hacer un pluging muy fácilmente, solo tendŕıa que hacer un pequeño programa para
pasar los archivos en un formato determinado a este formato. Una vez hecho esto
podremos escribir, leer y pasar este nuevo formato a todos los que haya en ese momento.

Para utilizar xeoBabel, no seŕıa necesario bajarse todo el programa, esa parte fun-
ciona por si sola y está preparada para utilizarse en ĺınea de comandos o incluirse como
una libreŕıa en cualquier programa que nosotros hagamos. Se distribuye bajo licencia
GPL. Al estar escrito en java, no importa ni la arquitectura ni el sistema operativo.
También podemos abrir proyectos utilizando Babel, pero al no estar escrito en java no
lo hemos podido incluir como una libreŕıa, sin embargo en la práctica podemos leer
archivos igual que lo haŕıamos con xeoBabel, simplemente tenemos que marcar la op-
ción cuando los abramos y marcar el tipo de formato. XeoBabel al estar incluido como
libreŕıa dentro de xeo lo hace automáticamente dependiendo del archivo que abramos.
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Figura A.1: Ejemplo de archivo con formato de xeo “∗.xeo”

A.3. Lenguaje de programación y dependencias

El programa está escrito en java, lenguaje interpretado y multiplataforma. El código
java es compilado en bytecode de java, y compactado en un archivo jar que contiene
todo el código del programa. El programa depende únicamente de las libreŕıas estándar
de java y utiliza caracteŕısticas de la versión 5.0 de Java.

A.4. Entorno operativo

El programa puede ejecutarse en cualquier sistema que disponga de una máquina
virtual de java completa. La lista de plataformas posibles incluye PC’s compatibles
con un sistema operativo POSIX basado en Linux, BSD, Solaris o Mac OS X, o de
la familia Windows, pero también puede eventualmente incluir PDAs y dispositivos
de otro tipo. El programa se puede ejecutar escribiendo en linea de comandos “java
-jar xeo.jar” de forma general. Para el caso de utilizar GNU-Linux podemos también
ejecutar el script “./install” que generará un archivo xeo el cual es ejecutable y podemos
introducir en el PATH de nuestro sistema, de tal forma que todos los usuarios tengan
el programa instalado. En el caso de utilizar Windows con hacer doble-click en xeo.jar
se ejecutará automáticamente.
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A.5. Diagrama de clases



Apéndice B

Segunda cuantización

105



106 Daniel G. Trabada

En este apéndice haremos una breve introducción al lenguaje de segunda cuantiza-
ción y como ejemplo escribiremos el hamiltoniano electrónico (1.20).

Operador de un cuerpo en segunda cuantización:

Û =
∑

λµ

〈λ|Û |µ〉â+
λ âµ

Transformación de estados:

|λ〉 =
∑

α

〈α|λ〉|α〉 ⇒ si es continuo ⇒
∫
dα〈α|λ〉|α〉

Transformación de operadores:

Ĉλ =
∑

α

〈λ|α〉Ĉα

Vemos como actúan los operadores de creación y destrucción.

Ĉ+
i |n1, n2, . . . , ni, . . . 〉 = (1 − ni)(−1)

Pi−1

α=1
nα|n1, n2, . . . , ni + 1, . . . 〉

Ĉi|n1, n2, . . . , ni, . . . 〉 = ni(−1)
Pi−1

α=1
nα|n1, n2, . . . , ni − 1, . . . 〉

En el caso de los conmutadores:

[âα, â
†
β]γ = âαâ

†
β − γâ†β âα = δαβ

[âα, âβ]γ = [â†α, â
†
β]γ = 0

[â†β, âα] = γ[âα, â
†
β]

[n̂α, â
†
β] = δαβ â

†
β

[n̂α, âβ] = −δαβ âβ

con nα = â†αâα, γ(bosones) = +1 y γ(fermiones) = −1

Nota: propiedades de la delta

(B.1)
1

V

∫
d3kei~k(~r−~r′) = δ(~r − ~r′)

(B.2) δ(a(~k − ~k′)) =
1

a
δ(~k − ~k′)
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Vamos ahora a escribir el hamiltoniano electrónico (1.20) en el lenguaje de segunda
cuantización. Empezaremos con el término de la enerǵıa cinética. Teniendo en cuenta

que 〈σ|σ′〉 = δσσ′ y 〈~k|−~2∇2

i

2m
|~k′〉 =

∫
d3ri〈~k|~ri〉−~2∇2

i

2m
〈~ri|~k′〉 tenemos:

T̂ =
∑

i

−~
2∇2

i

2m
=
∑

~kσ~k′σ′

〈~kσ|−~
2∇2

i

2m
|~k′σ′〉Ĉ+

~kσ
Ĉ~k′σ′ =

∑

~k~k′σ

∫
d3rie

−i~k~ri
−~

2∇2
i

2m
ei~k′~riĈ+

~kσ
Ĉ~k′σ

Utilizando las propiedades de la delta (B.1).

(B.3) T̂
∑

~k~k′σ

~
2~k′2

2m
δ(~k′ − ~k)Ĉ+

~kσ
Ĉ~k′σ =

∑

~kσ

ǫkĈ
+
~kσ
Ĉ~kσ =

∑

~kσ

ǫkn̂~kσ

Vamos ahora con el termino de repulsión electrónica:

(B.4) Û =
∑

i6=j

Ze2

|~ri − ~rj|
=

∑

~k1σ1,~k2σ2

~k3σ3,~k4σ4

〈~k1σ1, ~k2σ2|V̂ |~k3σ3, ~k4σ4〉Ĉ+
~k1σ1

Ĉ+
~k2σ2

Ĉ~k4σ4
Ĉ~k3σ3

El termino Ĉ+
~k1σ1

Ĉ+
~k2σ2

Ĉ~k4σ4
Ĉ~k3σ3

destruye dos electrones, uno en el estado |~k4σ4〉 y

otro en el estado |~k3σ3〉, y crea otros dos electrones, uno en el estado |~k1σ1〉 y otro en

el estado |~k2σ2〉. Escribimos el termino 〈~k1σ1, ~k2σ2|V̂ |~k3σ3, ~k4σ4〉 como:

〈~k1σ1, ~k2σ2|V̂ |~k3σ3, ~k4σ4〉 =

∫
d3r

∫
d3r′〈~k1

~k2|~r~r′〉
Ze2

|~ri − ~rj|
〈~r~r′|~k3

~k4〉〈σ1|~r〉〈σ2|~r′〉〈~r|σ3〉〈~r′|σ4〉

Reagrupamos los términos de espines 〈σ1|~r〉〈~r|σ3〉 = 〈σ1|σ3〉 = δσ1σ2
y cambiamos

la notación σ3 = σ1 = σ. Hacemos lo mismo con 〈σ2|~r′〉〈~r′|σ4〉 = 〈σ2|σ4〉 = δσ2σ4
y

también cambiamos la notación σ4 = σ2 = σ′. Hacemos que (~r1 = ~r + ~r′; ~r2 = ~r − ~r′) y
utilizando las propiedades de la delta (B.1):

〈~k1σ1, ~k2σ2|V̂ |~k3σ3, ~k4σ4〉 = Ze2δ(~k1 − ~k3 + ~k2 − ~k4)

∫
d3r2
|~r2|

e−i
~r2
2

(~k1−~k3−~k2+~k4)

Podemos ver que hay conservación del momento ~k1 + ~k2 = ~k3 + ~k4 y del spin:

~k′ = ~k4 = ~k2 + ~q → δ~k′,~k4
δ~k′−~q,~k2

~k = ~k3 = ~k1 − ~q → δ~k,~k3
δ~k+~q,~k1

σ3 = σ1 = σ → δσσ1
δσσ3

σ4 = σ2 = σ′ → δσσ2
δσσ4∑

~k1σ1,~k2σ2

~k3σ3,~k4σ4

→∑
~k~k′~q

σσ′

〈~k1σ1, ~k2σ2|V̂ |~k3σ3, ~k4σ4〉 = Ze2
∫
d3r2

e−i~r2~q

|~r2|
= Ze22π

∫ ∞

0

d3r2r2

∫ π

0

dθsin(θ)e−irqcos(θ) =
Ze24π

q2
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De esta forma reescribimos la ecuación (B.4) como:

(B.5) Û =
∑

i6=j

Ze2

|~ri − ~rj|
=
∑

~k~k′~q

σσ′

Z4πe2

q2
Ĉ+

~k+~q,σ
Ĉ+

~k′−~q,σ′
Ĉ~k′σ′Ĉ~kσ

Finalmente podemos escribir el hamiltoniano electrónico como:
(B.6)

Ĥel =
∑

i

−~
2∇2

i

2m
+
∑

i6=j

e2

|~ri − ~rj |
=
∑

~kσ

ǫkĈ
+
~kσ
Ĉ~kσ +

1

2

∑

~k~k′~q

σσ′

q 6=0

4πe2

q2
Ĉ+

~k+~q,σ
Ĉ+

~k′−~q,σ′
Ĉ~k′σ′Ĉ~kσ

Hemos utilizado el termino q=0, para cancelarlo con el background de carga positiva.
Utilizando las relaciones de anticonmutación podemos escribir el Hamiltoniano como:

Ĥel =
∑

~kσ

ǫkn̂~kσ +
∑

~q, q 6=0

4πe2

q2
[ρ+

qσρqσ −N ]

donde hemos definido ρ+
qσ =

∑
~kσ Ĉ

+
~k+~q,σ

Ĉ~kσ y se cumple que ρ+
−qσ = ρqσ.
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Partimos de las funciones de onda atómicas no ortogonales, es decir:

(C.1) 〈φi|φj〉 =

∫
d~rφ∗

i (~r)φj(~r) = Sij

Queremos hacer un cambio de base a una base ortogonal:

(C.2) 〈ψi|ψj〉 = δij

Tenemos que las ecuaciones para el cambio de base son:

(C.3)

[ |ψα〉 =
∑

j |φj〉Xjα

〈ψβ | =
∑

i〈φi|X∗
iβ

]
−→ |Ψ〉 = X̃T |Φ〉

con (X̃∗)T = X̃†, también queremos que la nueva base sea ortogonal, es decir:

(C.4) 〈ψi|ψj〉 =
∑

i

∑

j

X∗
iβSijXjα = δij

Reescribimos el resultado en forma de matrices:

(C.5) X̃†S̃X̃ = I

A continuación veremos diferentes formas de elegir la matriz de cambio X̃ para ob-
tener una base ortogonal y como ejemplo en algunos casos lo aplicaremos al siguiente
sistema formado por 2 orbitales

(C.6) |Ψ〉 =

(|ψ1〉
|ψ2〉

)
= X̃T |Φ〉 = X̃T

(|φ1〉
|φ2〉

)
=

(
X11|φ1〉 +X21|φ2〉
X12|φ1〉 +X22|φ2〉

)

Para mayor claridad nos quedaremos con el caso simple de solapes reales, es decir:

(C.7) S̃ =

(
S11 S12

S21 S22

)
=

(
〈ψ1|ψ1〉 〈ψ1|ψ2〉
〈ψ2|ψ1〉 〈ψ2|ψ2〉

)
=

(
1 s
s 1

)
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C.0.1. Transformación de Gram-Schmidt

(C.8)
|ψ1〉 = |φ1〉

|ψ2〉 = |φ2〉 − 〈φ2|φ1〉
〈φ1|φ1〉〈φ1〉 = |φ2〉 − s|φ1〉

Normalizando los vectores obtenemos la matriz de cambio X̃ =

(
1 −s√

1−s2

0 1√
1−s2

)
y los

nuevos orbitales ortogonales X̃†S̃X̃ = I.

11

C.0.2. Transformación simétrica X̃ = S̃− 1

2

De forma general comprobamos que la nueva base es ortogonal:

(C.9) X̃†S̃X̃ = (S̃− 1

2 )†S̃S̃− 1

2 = {S̃ = S̃† → S̃− 1

2 = (S̃− 1

2 )†} = S̃− 1

2 S̃
1

2 = I

En nuestro ejemplo particular formado por dos orbitales con solapes reales obtenemos:

(C.10)

X̃ = S̃− 1

2 = Ũ S̃
− 1

2

D Ũ− 1

2 =

(
1√
2

1√
2

1√
2

− 1√
2

)(
1 + s 0

0 1 − s

)− 1

2

(
1√
2

1√
2

1√
2

− 1√
2

)

X̃ = 1

2(1+s)
1
2 (1−s)

1
2

(
(1 − s)

1

2 + (1 + s)
1

2 (1 − s)
1

2 − (1 + s)
1

2

(1 − s)
1

2 − (1 + s)
1

2 (1 − s)
1

2 + (1 + s)
1

2

)

11
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C.0.3. Transformación asimétrica X̃ = W̃ (W̃ S̃W̃ )−
1

2

Para este caso, tomamos W̃ como una matriz diagonal, con la propiedad:

(C.11) (G̃W̃ )† = W̃ G̃†

y teniendo en cuenta que S̃ es hermı́tica, entonces X̃† = (W̃ S̃W̃ )−
1

2W̃ .

X̃†S̃X̃ = [W̃ (W̃ S̃W̃ )−
1

2 ]†S[W̃ (W̃ S̃W̃ )−
1

2 ] = (W̃ S̃W̃ )−
1

2 W̃ S̃W̃ (W̃ S̃W̃ )−
1

2 = I

Tomamos la matriz W̃ =

(
1 0
0 α

)
como podemos ver, si α = 1 → W̃ = I recuperamos

el cambio simétrico, en el caso de α 6= 1.

11 11

Figura C.1: en ambos casos recuperamos Gram-Schmidt, en la figura de la izquierda tomamos
α << 1 → |ψ1〉 ≃ |φ1〉 y en la figura de la derecha tomamos α >> 1 → |ψ2〉 ≃ |φ2〉

C.0.4. Transformación canónica X̃ = Ũ S̃
− 1

2

D

De forma general comprobamos que la nueva base es ortogonal:

(C.12) X̃†S̃X̃ = (Ũ S̃
− 1

2

D )†S̃Ũ S̃
− 1

2

D = S
− 1

2

D Ũ †S̃Ũ S̃
− 1

2

D = S
− 1

2

D S
1

2

DS
− 1

2

D = I

Gráficamente se puede representar como:

11
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C.0.5. Transformación canónica asimétrica X̃ = W̃ ŨW (̃W̃ S̃W̃ )
− 1

2

D

Tenemos que:

(C.13) (W̃ S̃W̃ )D = Ũ †
W (W̃ S̃W̃ )ŨW

De forma general comprobamos que la nueva base es ortogonal, utilizamos la propiedad
C.11:

(C.14)
X̃†S̃X̃ = (W̃ S̃W̃ )

− 1

2

D (W̃ ŨW )†S̃W̃ ŨW (̃W̃ S̃W̃ )
− 1

2

D =

(W̃ S̃W̃ )
− 1

2

D Ũ †
W (W̃ S̃W̃ )ŨW (̃W̃ S̃W̃ )

− 1

2

D = (W̃ S̃W̃ )
− 1

2

D (W̃ S̃W̃ )D(W̃ S̃W̃ )
− 1

2

D = I

En este caso como en el anterior, con los diferentes valores de W̃ se produce un giro
entre las dos posibles situaciones de la transformación de Gram-Schmidt
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En este apéndice presentaremos algunas de las gráficas que obtuvimos utilizando
la nueva metodoloǵıa presentada en la sección 2.3. Además de la base simple hemos
incluido la base doble y en algunos casos una base con polarización. Estas gráficas no
las incluimos en la sección 2.3 por claridad. Sin embargo son muy útiles ya que pueden
ser usadas como referencia para posteriores trabajos y tomadas como modelos.

Incluimos las siguientes gráficas:

• Figura D.2 gráficas para el Si, con base simple (sp3), doble (ss∗p3p∗3) y con pola-
rización (sp3d5). Hemos utilizando la aproximación de (SN).

• Figura D.3 gráficas para el Si, con base simple (sp3), doble (ss∗p3p∗3) y con pola-
rización (sp3d5). Hemos utilizado la aproximación de (McWEDA)

• Figura D.4 gráficas para el C, con base simple (sp3) y doble (ss∗p3p∗3). Hemos
utilizado la aproximación de (McWEDA)

• La siguiente Figura es la gráfica para el SiC con base simple y doble. Hemos
utilizado la aproximación de (McWEDA)
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Figura D.1: De izquierda a derecha vemos como vaŕıa la enerǵıa, el parámetro de red y el
bulk modulus. En el eje “X ” representa la suma de carga con la que hemos generado los
orbitales s y p del carbono menos 4e−. En este caso hemos dejado fijo el silicio con s(e−),
p(2e−) y hemos variado la carga con la que generamos los orbitales de carbono.
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Figura D.2: En las gráficas de la izquierda dejamos el radio de corte constante y variamos la
carga en el orbital p, el orbital s siempre tiene la misma carga (e−), representamos la enerǵıa,
el parámetro de red y el bulk modulus. El eje “X ” representa la suma de carga con la que
hemos generado los orbitales s y p del silicio menos 4e−. En el caso de las gráficas de la
derecha, hemos fijado la carga de los orbitales, s (e−) p (2e−), y hemos variado el radio de
corte.
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Figura D.3: En las gráficas de la izquierda dejamos el radio de corte constante y variamos la
carga en el orbital p, el orbital s siempre tiene la misma carga (e−), representamos la enerǵıa,
el parámetro de red y el bulk modulus. El eje “X ” representa la suma de carga con la que
hemos generado los orbitales s y p del silicio menos 4e−. En el caso de las gráficas de la
derecha, hemos fijado la carga de los orbitales, s (e−) p (2e−), y hemos variado el radio de
corte.



Daniel G. Trabada 119

-154.4

-153.6

-152.8

-152

-151.2
E

ne
rg

ía
 p

or
 á

to
m

o 
(e

V
)

Base simple  C[s
1
p

x
]  

Base doble  C[ s
1
p

x
s*

0
p*

x-1
 ]

3.5

3.6

3.7

3.8

P
ar

ám
et

ro
 d

e 
re

d 
(Å

)

e
-

-2e
-

-e
- 0 e

-

Carga de los orbitales (q
s
 + q

p
 - 4e

-
 )

300

400

500

600

B
ul

k 
m

od
ul

us
 (

G
P

a)

4 5 6 7 8
Radio de corte r

c 
 (u.a)

  Carbono  (McWEDA) (r
c
=5 u.a.) q

s

1
+q

p

2
= 3e

-

Figura D.4: En las gráficas de la izquierda dejamos el radio de corte constante y variamos la
carga en el orbital p, el orbital s siempre tiene la misma carga (e−), representamos la enerǵıa,
el parámetro de red y el bulk modulus. El eje “X ” representa la suma de carga con la que
hemos generado los orbitales s y p del carbono menos 4e−. En el caso de las gráficas de la
derecha, hemos fijado la carga de los orbitales, s (e−) p (2e−), y hemos variado el radio de
corte.
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[Cohen] dureza Mosh parámetro de red bulk modulus

C 10 3.56
◦

A 442 (GPa)

SiC ∼9 4.36
◦

A 211 (GPa)

Si ∼7 5.43
◦

A 98 (GPa)

Tabla D.1: Valores experimentales para el volumen de carbono, silicio y carburo de silicio

D.1. Transformación asimétrica

Para obtener las cargas de los átomos hemos utilizado siempre la transformación
Lowdin, como explicamos en el Apéndice C, esta transformación es una transformación
simétrica donde la matriz de cambio es el inverso de la ráız cuadrada de los solapes,
es decir X̂ = Ŝ−1/2, aunque hemos desarrollado toda la tesis con esta transformación,
también hemos implementado en el código de Fireball una transformación asimétrica,
donde ahora utilizariamos como matriz de cambio X̂ = Ŵ (Ŵ ŜŴ )−1/2 (ver Apéndice
C).

La transformación asimétrica hace que en la base ortogonal los orbitales corres-
pondientes a los orbitales ocupados se parezcan más a los correspondientes orbitales
atómicos Fireball (similar a Natural Population Analysis, [Alan84]), usando para ello
unos pesos determinados W.

En la practica activamos esta opción cuando tomamos en el código iquot = 3. En
esta opción los orbitales que tienen carga neutra diferente de cero se les asigna un peso
de 10, y los orbitales que tienen carga neutra cero se les asigna un peso de 1.

En la Figura D.5 hemos representado las curvas para el silicio con esta transforma-
ción en negro y sin la transformación en gris. Para ello hemos utilizado la base simple
(sp3), doble (ss∗p3p∗3) y con polarización (sp3d5) en la aproximación de (McWEDA)
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Figura D.5: En las gráficas de la izquierda dejamos el radio de corte constante y variamos la
carga en el orbital p, el orbital s siempre tiene la misma carga (e−), representamos la enerǵıa,
el parámetro de red y el bulk modulus. El eje “X ” representa la suma de carga con la que
hemos generado los orbitales s y p del carbono menos 4e−. En el caso de las gráficas de la
derecha, hemos fijado la carga de los orbitales, s (e−) p (2e−), y hemos variado el radio de
corte.
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Como vimos en el caṕıtulo 4.24 la absorción y abstracción de hidrógenos en la tran-
sición entre las estructuras M(2,0,0) y T(6,2,0) indućıa la metalización en la superficie
H/β-SiC(100)-(3×2). Hemos realizado simulaciones en las que podemos observar como
reacciona el hidrógeno atómico H con estas superficies. Mostramos el procedimiento
que hemos realizado en diversas superficies con el ejemplo del procedimiento seguido en
la superficie M(2,0,0).

Lo primero que hacemos es crear un hidrógeno en una posición aleatoria entre dos
alturas, hemos tomado 8

◦

A< ZH <20
◦

A. Recordamos que las cuatro últimas capas de
la superficie β-SiC(100)-c(3×2) están formadas por:

Primera capa de átomos de silicio con recubrimiento θ = 1/3 a Z = 11.7
◦

A

Segunda capa de átomos de silicio con recubrimiento θ = 2/3 a Z = 10.3
◦

A

Tercera capa de átomos de silicio con recubrimiento θ = 1 a Z = 8.6
◦

A

Cuarta capa de átomos de carbono con recubrimiento θ = 1 a Z = 7.6
◦

A

Una vez que hemos creado este hidrógeno en una posición aleatoria dejamos relajar
el sistema. Cuando termina la relajación encontramos tres posibles casos:

1. El átomo de hidrógeno no ha reaccionado.

2. El átomo de hidrógeno ha sido absorbido por la superficie formando un enlace
con una átomo de silicio.

3. El átomo de hidrógeno ha formado un enlace con un átomo de hidrógeno de la
superficie, formando na molécula H2, es decir, un átomo de la superficie ha sido
abstráıdo.

Para este caso en particular tendŕıamos 178 simulaciones, de las cuales nos hemos
quedado sólo con las que tienen enerǵıas iniciales menores que 5 eV. El hidrógeno se
empieza a desorber a una temperatura de 700oC [Dery01], si tenemos en cuenta que
hay ∼70 átomos nos daŕıa ∼ 5 eV la enerǵıa máxima que podŕıamos alcanzar.

Para que este coeficiente fuese más preciso debeŕıamos tener en cuenta la tempe-
ratura a la que nos encontramos, lo que haŕıa que en vez de relajaciones tengamos
que hacer dinámicas moleculares, lo que computacionalmente seŕıa mucho más costoso.
Con este modelo simple podemos hacernos una idea de como se pueden absorber y
abstraer hidrógenos induciendo enlaces colgantes en los átomos de silicio que seŕıan los
responsables de la metalicidad.



Daniel G. Trabada 125

En la Figura E.1 vemos el porcentaje de casos en los que el átomo de hidrógeno ha
sido absorbido y desorbido respecto a la enerǵıa ∆E. Donde ∆E es igual a:

(E.1) ∆E = Einicial −ESUP −EH

Einicial es la enerǵıa inicial de la superficie con el átomo de hidrógeno creado en una
posición aleatoria. ESUP es la enerǵıa de la superficie relajada sin el hidrógeno y EH es
la enerǵıa del átomo de hidrógeno.

Figura E.1: Vemos los hidrógenos que han sido absorbidos y desorbidos por la superficie
M(2,0,0) para un total de 178 relajaciones. En la gráfica de la derecha representamos el
porcentaje total de átomos de hidrógeno que han reaccionado en función de ∆E ecuación E.1.
Con diferentes tonos tenemos el porcentaje de átomos de hidrógeno que han sido absorbidos
y desorbidos por la superficie. En la gráfica de la izquierda representamos el número de casos
en función de la enerǵıa ∆E, utilizamos un paso de 0.1 eV y usamos los mismos tonos para
representar la absorción y la desorción de hidrógeno.

A continuación mostramos una tabla con las superficies que hemos explorado.

estructura NSURF
H Ntot ninter nH−H nSi−H

clean 3x2 0 49 48 % 0 % 100 %
M(1,0,0) 1 115 60 % 14 % 46 %
M(2,0,0) 2 178 59 % 32 % 27 %
D(4,0,0) 4 166 58 % 30 % 28 %
T(6,2,0) 8 67 58 % 39 % 19 %

Tabla E.1: Sólo contamos los casos que tengan Einicial < 5 eV. Tenemos que NSURF
H es el

número de átomos de hidrógeno que hay inicialmente en la superficie por celda unidad 3×2;
Ntot es el número de simulaciones realizadas; ninter es el porcentaje de hidrógenos que han
interaccionado con la superficie; nH−H es el porcentaje de hidrógenos que han sido desorbidos
en forma de hidrógeno molecular H2. nSi−H es el porcentaje de hidrógenos que han sido
absorbidos por la superficie.
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[Orte02] José Ortega, Rubén Pérez and Fernando Flores. J.Phys.: Condens. Matter 14,
5979-6004 (2002)

[Park04] S. J. Park, H. W. Yeom, S. H. Min, D. H. Park y I. W. Lyo, Phys. Rv. Lett.
93, 106402 (2004)
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Physical Review 71, 235101 2005.
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