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OBJETIVOS

General

Aplicar la teoria del funcional de densidad en la realizacion de simulaciones de

nanocontactos.

Especificos

1. Estudiar de manera introductoria qué son los métodos ab initio y la teoria del

funcional de densidad.

2. Emplear la teoria del funcional de densidad con los métodos ab wnitio para

realizar simulaciones de nanocontactos.

3. Realizar un proyecto de docencia y extension para la divulgacion de ciencias,

mediante la realizacion de talleres divultativos.
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INTRODUCCION

El estudio de la materia a escalas nanométricas requiere del uso de métodos que
permitan analizar sistemas complejos. Es por ello que se utilizan distintos métodos
de aproximacion para poder analizar sistemas complejos, como las aproximaciones de
Hartree-Fock, que es una aproximacion de la ecuacion de onda de Schrodinger para
muchos cuerpos, asumiendo que los electrones ocupan orbitales independientes de
una sola particula; teniendo asi un sistema de n ecuaciones acopladas que describen
a los n orbitales.

En la aplicacion de dichas aproximaciones se emplean ademés los teoremas de
Hohenberg y Kohn sobre la densidad electréonica y los funcionales de energia, de
los cuales se origina la Teoria del Funcional de Densidad (DFT) de Kohn y Sham,
que es uno de los objetos de estudio de la presente investigacion. Se estudia ademas
el comportamiento de los nanocontactos mediante simulaciones con el programa
Quantum Espresso, el cual utiliza DFT para realizar los calculos en el analisis de
materiales.

Asi mismo, junto a esta fase de investigacion, se desarrolla un proyecto de
extension, el cual se llevo a cabo en conjunto con profesores Fisica de la Escuela
de Ciencias Fisicas y Matematicas (ECFM), asi como profesionales de Quimica y
Biologia de la Universidad de San Carlos de Guatemala. Con la participaciéon en
el proyecto de extension, se busca que el presente proyecto de EPS no se enfoque
tnicamente en la investigacion, sino que también se compartan los conocimientos
adquiridos a lo largo de la carrera; con el objetivo de contribuir con este proyecto a
la divulgacion y acercamiento de la ciencia a personas que no tienen la oportunidad

de acceder tan facilmente a dichos conocimentos.
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1. NANOCONTACTOS

Un nanocontacto es un punto de contacto local entre dos conductores ma-
croscopicos por donde se hace pasar una corriente eléctrica que esta restringida en
un area transversal de aproximadamente un nandémetro. Los nanocontactos pueden
estar formados por una molécula simple, un nanoalambre metalico, una cadena mo-
noatémica de atomos o un atomo simple. Pueden formarse o romperse de manera
accidental por la friccién entre cuerpos; sin embargo, también se pueden fabricar
de forma especifica empleando distintas técnicas, como el rompimiento de uniones
(break-junction), microscopios de escaneo por efecto ttnel, microscopios electronicos
de transmision y en sustratos aislantes mediante electromigracion y electrodeposi-
cion [9].

La fabricacién de nanocontactos en los experimentos de rompimiento de uniones
se realiza mediante una incisiéon en un alambre, al cual se le aplica tension en los
extremos. Dicha tension hace que el metal se vuelva cada vez mas delgado en el
area donde se realizé la incision, hasta que finalmente se rompe. Al quitar la tension
en los extremos y acercar las puntas del cable en el area que se rompié se forma
un punto de contacto que puede tener un area transversal de hasta un solo atomo,

formando asi un nanocontacto [9].

Por otro lado, la fabricaciéon de nanocontactos empleando el STM, se utiliza
una punta metélica que se empuja a una superficie metalica y luego se retrae de
forma gradual hasta que el contacto se reduce a un solo dtomo [9)], como se muestra
en la Fig. [[.1] La presencia de adsorbatos, contaminacion y éxidos en la superficie
de contacto puede llegar a evitar que se dé la formaciéon de los contactos metélicos,
lo cual puede producir resultados experimentales falsos. Para prevenir los problemas
de contaminacion, los experimentos se realizan en condiciones de vacio ultra elevado
(ultra high vacuum, UHV) con procedimientos de limpieza in situ tanto para la punta
como para la muestra. Sin embargo, pueden fabricarse contactos bajo condiciones
no necesariamente de UHV. Después de la limpieza convencional de la punta y

la muestra antes del ensamble del STM, la punta y la muestra se limpian in situ



mediante la colision repetida de la punta y la muestra en el lugar donde se realizara el
contacto. Con este proceso los adsorbatos son empujados hacia un lado, permitiendo

que se dé el contacto metal-metal [2].

elongation monoatomic contact rupture

Figura 1.1. Esquema de la formaciéon de un nanocontacto utilizando el microscopio de
escaneo por efecto tinel. [Fuente: N. Agrait [2]]

En el proceso del rompimiento de un nanocontacto metélico dictil bajo traccion
se emplean escalas de tiempo. La primer escala y la més corta, 71, es en la que se
da el esfuerzo plastico; en ella ocurre el deslizamiento, reordenamiento de &tomos
y disminucién local en el ancho del sistema con la destruccion de la estructura
cristalina del metal. En la segunda escala de tiempo, 75, puede darse un flujo de
atomos més lento si la ductilidad del metal lo permite, generando un estado casi
estable entre el volumen del metal y la regiéon del nanocontacto. En los metales
ductiles como el oro, platino y algunos alcalinos, el nanocontacto puede tomar una
forma geométrica definida cercana al equilibrio, como los nanocables, que puede
ser de duracion relativamente larga aun dentro del marco de duracién temporal
del nanocontacto. En este caso el nanocontacto esta bajo tension efectiva, la cual
lleva a un flujo de atomos lejos del contacto hacia el volumen del metal. Durante
este proceso el nanocontacto evoluciona en formas mas delgadas, queddndose més
tiempo en las estructuras que son energéticamente méas favorables. Por otro lado,
en materiales no dictiles, no hay un tiempo intermedio antes de la tercer escala de

timepo, 73, en la que el nanocontacto se rompe [9.

1.1. Fabricacién de nanocontactos empleando rom-

pimiento de uniones (break-junction)

En los experimentos de rompimiento de uniones, el metal a estudiar es un cable

con una muesca o insicion de aproximadamente 0.1mm de didmetro, el cual se fija a



un sustrato aislante elastico con dos gotas de adhesivo epoxico cercanas a donde se
encuentra la incision. El sustrato se coloca en una configuracion de tres puntos de
presion, en la parte superior de un elemento piezoeléctrico y dos puntos de apoyo
como se muestra en Fig. [1.2]

El sistema se coloca en el vacio y se enfria a temperaturas cercanas a la tem-
peratura del helio liquido. El sustrato se dobla moviendo el elemento piezoeléctrico
hacia arriba. Este proceso hace que la superficie del sustrato se expanda y el cable
se rompa en el lugar donde se hizo la incision.

Al romperse el metal, las superficies rotas quedan expuestas y se mantienen
limpias debido a las condiciones de vacio y baja temperatura. Las partes rotas
pueden ponerse en contacto de nuevo al disminuir la tensioén en el sustrato eléstico,
lo cual resulta en la formacion del contacto en este punto, el nanocontacto. Ademas
del hecho de que se puede emplear una superficie limpia, otra ventaja del método

de rompimiento de uniones es que los dos electrodos son estables entre si [2].

Vot ¥

Figura 1.2. Esquema de la formaciéon de un nanocontacto utilizando el método de rom-
pimiento de uniones, cable con insiciéon (1), contra soportes fijos (2), soporte elastico (3),
gotas de adhesivo epoxico (4), elemento piezoeléctrico (5). [Fuente: N. Agrait [2]]






2. CALCULOS BASADOS EN METODOS DE
PRIMEROS PRINCIPIOS

2.1. Ecuacién de onda de Schrodinger

En el modelo de la ecuacion de Schrodinger, los niicleos, electrones, y el tiempo

participan de manera activa mediante las funciones de onda
HU (v;,r7,t) = BV (r;,r7,1). (2.1)

El sistema que representa la ecuaciéon anterior es muy complejo y se puede resolver
para sistemas como el atomo de hidréogeno. Es por ello que se realizan distintas
simplificaciones para poder emplear el enfoque de los modelos de primeros principios;

tales simplificaciones son:

e Despreciar gravedad, relatividad y tiempo:
Se pueden despreciar la gravedad y relatividad debido a que la masa del elec-
tron es muy pequena y también porque su velocidad es menor a la de la luz.
Los efectos relativistas se pueden considerar para los niicleos en la construccion
de pseudopotenciales. Como se trabaja con el estado fundamental del electron,

la energia potencial del electron es constante en el tiempo

A

HVY (r;,r;) = EV (r;,rp). (2.2)

e Despreciar la contribuciéon del ntcleo y el espin:
Se considera que las posiciones del ntcleo estan congeladas, por lo que se
convierte en un parametro visto desde el electron. El desacoplo del ntucleo y
los electrones es la aproximacion de Born-Oppenheimer en la que se expresa la

energia total de un d4tomo como la suma de las energias nuclear y electrénica

Eatomo - Ee + Enucleo' (23)



Entonces la funciéon de onda depende solamente de las posiciones de los elec-

trones

HU (r;) = BV (r;). (2.4)

e No se toman en cuenta los estados excitados:

Ya que solamente se estd tomando en cuenta el estado fundamental.

e Empleo de unidades atémicas:
Se utilizan unidades atomicas convenientes de manera que muchas cantidades

cuanticas se vuelven de valor 1, haciendo que la ecuacion sea méas simple [5].

2.1.1. Ecuacién de onda independiente del tiempo:

A partir de las aproximaciones descritas en la seccién anterior se obtine un
sistema més simple, resultando en una ecuaciéon conocida como la ecuacién de onda

independiente del tiempo, dada por
HU (r) = BV (r); (2.5)
donde H , Uy E son el operador de energia hamiltoniano, la funcién de onda, y la

energia total del sistema, respectivamente; y r es la coordenada electronica [5].

2.1.2. Operador de energia: Hamiltoniano H

El operador hamiltoniano H es la suma de todos los términos de energia in-
volucrados: energias cinéticas y potenciales. Las energias cinéticas provienen de los
ntcleos, E¥" y electrones, E¥". Las energfas potenciales provienen de las interac-

ciones de Coulomb niicleo-electron, Uy, electron-electron, U;;, y nicleo-nticleo, Uy,
H=EM" 4+ EFr 4 U+ Uy + Uy (2.6)

Ya que se pueden despreciar las contribuciones del ntcleo, la ecuacién anterior se

convierte en
H = EF" 4 Uy, 4 Uy (2.7)
El primer término de la ecuacion (2.7)), la energia cinética de los electrones,
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esta dada en unidades atémicas por

| n & 1

donde V? es el operador Laplaciano

0* 9 0P

V:$+a—y2+@.

(2.9)
La energia cinética de la ecuacion (2.8) tiene signo negativo, pero se vuelve positiva
después de la operacion del Laplaciano sobre la ecuacion de onda. El segundo término
de la ecuacion (2.7)), la energia potencial sobre los electrones debido al nicleo esta

dada por

N n Z[
Up; = —sz (2.10)
I 7

donde N y n son el numero de nicleos y electrones en el sistema y Z; las cargas
del nicleo. La doble sumatoria indica que la interaccion es de todos los electrones a
todos los nucleos. Desde el punto de vista del electrén las fuerzas son consideradas
externas. Por lo tanto las posiciones de los ntcleos estan involucradas, pero sola-
mente como parametros y cualquier derivada respecto a las coordenadas nucleares
desaparece. El vector posicién puede expresarse en coordenadas cartesiandas como
Tl = (2 + 2+ )"

El tercer término de la ecuacion (2.7) es de la energia potencial repulsiva de
n electrones entre ellos, el cual estd dado por el factor de correccion 1/2 para la

correccion de conteo doble

n

1 1
iz T

(2.11)

Sumando todos los términos, el hamiltoniano entonces esté dado por [5]

Foly ey A Iy (2.12)
N 24 i 1 z‘|r“| 21’7&]‘ ‘

ri5]
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2.1.3. Soluciones de la ecuacién de onda

La ecuacién de Schrédinger puede resolverse de manera exacta para algunos
casos, como lo es un electréon en un pozo de potencial, el cual puede resolverse de

forma analitica.

2.1.3.1. Electréon en un pozo infinito 1D:

Un electron atrapado en un pozo de longitud L donde el potencial U(x) = 0
dentro y U(x) = oo fuera, y en el fondo del pozo se tiene potencial cero por con-
veniencia. Ademés no existe interaccion electron-electron, y la energia del electron
es solamente cinética. Por lo tanto, el estado fundamental (de menor energia) tiene

que ser una funcién de onda la cual:
e Es cero en ambas paredes (V(0) = (L) = 0) y distinta de cero en medio.

e No tiene nodos (puntos donde la funciéon de onda cruza en cero) para tener la

minima energia.

Esto corresponde a la mitad del periodo de una curva senoidal con la curvatura
minima. La siguiente funciéon de onda con energia mayor tendra un nodo y es cero
en las dos paredes. De la misma manera ocurre para energias més altas. Al observar
las curvas se puede concluir que las funciones de onda para el sistema no pueden ser

cualquier onda, sino funciones de onda que satisfagan la siguiente ecuacion
nm
U(z) = Asin(fx>, (2.13)

donde A es una constante (amplitud) y n es un niimero entero que indica la natura-
leza cuantica del sistema; aunque en la seccién anterior se utilizdé n para denominar
el nimero de electrones, ahora representa el niimero cuantico principal. Estas solu-
ciones corresponden a ondas estacionarias con distinto niimero de nodos dentro del
pozo, lo cual es equivalente a longitudes de onda cortas y energias mas altas para el
electron.

Matematicamente lo expresado anteriormente se escribiria de la siguiente forma

- R d*¥(x)

HUY(z) = B EV(x). (2.14)

Si se colocan las constantes como k2, la ecuacién anterior se vuelve una ecuacion



diferencial de segundo orden

d2v 9
con su correspondiente solucién general
U(zx) = Asin(kzx) + Bcos(kx). (2.16)

Normalizando la ecuacion (2.16), A = 1/2/L y sustituyendo en la ecuacion (2.14)
se obtienen energias en las que el entero n indica los cuantos de energia para cada

nivel energético

E, = % (%)2 (2.17)

En el caso de tres dimensiones, se realiza un procedimiento analogo, y la solucién es
una combinaciéon de tres soluciones para cada dimension. La funcién de onda es el

producto de las soluciones en una dimension
W(r) = W(z)¥(y)¥(z), (2.18)
y la energia es la suma de las energias de cada dimension
E=FE,+FE,+E.. (2.19)

La funcién de onda puede reescribirse como

3/2
U= (E) exp (ik - r), (2.20)

donde r es el vector posicion y k es el vector de onda con sus tres componentes
k=k, +k,+k.. (2.21)

La energia entonces, puede escribirse de dos maneras

1, p R

Epn = —mp? = 2 2% 2.99

kin = 50 = o T om (2.22)

B :h—2<z>2(n2+n2+n2)' (2.23)
kin om \ I, s y z) :



donde n,, n, y n, son los nimeros cuanticos (1,2, ...). Ya que la ecuacion tiene todos
los términos elevados al cuadrado, un electron no puede tener una energia negativa

o cero, pero tendra energia punto-cero incluso en el estado fundamental [5].

2.1.3.2. Estados degenerados

Por una combinacion de n en la ecuacion ([2.23|) es posible obtener miultiples
funciones de onda correspondientes a la misma energia total. A esto se le llama
degeneracion de la energia, que ocurre en sistemas reales debido al hecho de que las
combinaciones lineales de funciones de onda con la misma energia producen otras
funciones de onda con esa misma energia. Por lo tanto, el n-ésimo nivel energético
tiene 2n? estados de la misma energia debido a diferentes orbitales, n,m y [ y los

dos estados de espin [5].

2.1.3.3. Un electrén en un pozo unidimensional con potencial finito

Para el caso de un electréon donde las paredes del pozo tienen un potencial Uy,

la funcion de onda se convierte en

. B
W2 ()
5+ Uol(@) = BV(a). (2.25)

Si se asume que Uy > F| el electron esté sujeto al pozo pero presenta un fenémeno
cuantico llamado efecto ttnel. Como ¥ no puede cambiar de pendiente de forma
discontinua en las paredes, hay una probabilidad de encontrar el electron fuera del
pozo, lo cual es totalmente prohibido en el &mbito clasico. Las curvas solucién dentro
del pozo entran de manera suave en una combinacién lineal de términos que crecen

o decrecen exponencialmente en las paredes a ambos lados del pozo [5].

2.2. Calculos de primeros-principios

2.2.1. Problema de n-electrones

Debido a la cantidad de particulas que se deben tomar en cuenta al analizar
un sistema que tiene n-electrones, no es posible emplear métodos numéricos para
la resolucion de la funcién de onda. Para su resolucién deben emplearse distintos

niveles de aproximacion.

10



2.2.2. Método de Hartree: Modelo de un electréon

Para comenzar a solucionar el problema de n-electrones se debe asumir que
cada cuerpo es independiente e interactia con otros de manera promediada. Lo
cual significa que, para un sistema de n—electrones, cada electréon no reconoce a
los otros como entidades singulares sino como un campo promedio. Asi, un sistema
de n-electrones se convierte en un conjunto de electrones simples que no interac-
tian, donde cada electrén se mueve en la densidad promedio del resto. Con este
modelo, Hartree trat6 un electrén a la vez e introdujo un procedimiento llama-
do self-consistent field method (método de campo autoconsistente) para resolver la

ecuacion de onda
1
—§v2 4+ Upat () + Ug (r) | U(r) = EV(r), (2.26)

donde U,.,; es la interaccién atractiva entre los electrones y el ntcleo, Uy es el
potencial de Hartree que proviene de la interacciéon de repulsion de Coulomb clasica

entre cada electron y el campo medio.

Dado que los electrones son independientes, la energia total del sistema es la

suma del namero n de energias de un electréon
E=FE +Ey+---+ E,. (2.27)

Asi, la funcién de onda de n-electrones puede aproximarse como el producto de un

numero n de funciones de onda de electrones simples, como se vio previamente en

la ecuacion ([2.18)),

\I/:¢1x¢2><~--><¢n. (228)

El modelo de Hartree se ajusta con el atomo de hidrégeno de un solo electron
independiente, y el estado fundamental da como resultado de forma analitica —13.6
eV. Este método es un inicio para todos los otros métodos de primeros-principios.
Sin embargo, para otros sistemas produce resultados con estimaciones crudas debido
a que no sigue los dos principios bésicos de la mecanica cuéntica: el principio de
antisimetria y por lo tanto el principio de exclusiéon de Pauli; y no toma en cuenta
las energias de intercambio y correlacion de los sistemas. Por lo que el método de

Hartree se refiné en el método Hartree-Fock [5].
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2.2.3. Método de Hartree-Fock

A partir de la aproximaciéon de un electréon y campo medio, Fock mejoro el
método de Hartree, realizando la mejora en la funciéon de onda; expresando de mejor
forma la funciéon de onda de manera que las piezas faltantes del método de Hartee

puedan ser descritas de forma adecuada y mejorandolo con el proceso variacional.

2.2.3.1. Expresion para V(r)

En el método de Hartree-Fock, la funcién de onda de n-electrones es aproximada
como una combinacion lineal de funciones de onda de electrones individuales que no
interactian, en la forma de determinante de Slater. Por ejemplo, la funcién de onda

para un dtomo de helio con dos electrones es

1
U(ry,re) ~ —

V2

1

= NG [th1(r1)¢a(ra) — P2 (r1)th1(r2)] (2.29)

(0 (1'1) wz(h)
Pi1(ra) a(ra)

donde 1/ V/2 es el factor de normalizacion. La ecuacion expresa el cambio de signo del

electréon cuando las coordenadas de cualesquiera dos electrones son intercambiadas
\Il(rl, I'Q) = —\IJ(I'Q, I'1). (230)

Esto es llamado el principio de antisimetria, y el determinante lo cumple, realizando
el cambio de signo cuando dos filas o columnas son intercambiadas. La funcién de
onda de un electron en la forma del determinante Slater garantiza que la funcién
de onda total sea antisimétrica. Las dos funciones de onda v(ry) y ¢a(ra) tienen
adicionalmente las variables de espin. Por lo que una expresiéon mas exacta del
determinante Slater es una combinacion de 11(ry, 1), ¥1(r1,d), ¥a(ra, 1) v ¥a(ra, ),

1

\Ij(rlar%/ru\l/) \/§

. (2.31)
¢1(r2, T) ¢2(I‘2> i)

1/11(1'1, T) 1/12(1'1, ¢)|

Como el determinante de una matriz con dos filas o columnas idénticas es igual a
cero, entonces si dos electrones ocupan el mismo espin la funciéon de onda no existe,
por lo que se satisface el principio de exclusion de Pauli. La expresion general para

el determinante Slater para un sistema de n-electrones, despreciando el espin, es
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¢1(F1) Po(ry) ... ¢n(1“1)
\I/(rl,rg,...,rn):\/% @/)1(:1‘2) 1/12(:r2) 77Z}n(:r2)’ (2.32)

77/)1(1'71) ¢2(rn) ¢n(rn)

donde 1/v/n! es el factor de normalizacién para un sistema de n-electrones. Para
capas cerradas con namero de electrones par, un determinante Slater es suficiente
para describir completamente la funcién de onda. Por otro lado, para capas abiertas
con nimero de electrones impar, es necesaria una combinacion lineal de mas de dos

determinantes [5.

2.2.3.2. Ortonormalidad de las funciones de onda

Las condiciones de ortogonalidad y normalidad son universales para cualquier
funcién de onda aplicada a un sistema cuantico. Por lo tanto, todos los elementos

del determinante Slater, v);, deben seguir la primera condicion

/wz’%‘dr = 0; ortogonalidad (i # j). (2.33)

Todos los elementos del determinante Slater, 1;, también deben cumplir con la

segunda condicion
/zbigbjdr = 1; normalidad, si (i = j). (2.34)

Si se toma la probabilidad de encontrar un electréon (¢; X ;) y se integra sobre
todo el espacio, el resultado es 1. Las condiciones anteriores son equivalentes a
la comtinmente llamada integral de traslape entre las funciones de onda que se

convierten en 1 [5].

2.2.3.3. Expresion para F

Al reescribir la ecuacion de la funcién de onda que consiste del determinante

Slater como

_%VQ + Uea:t(r) + Uij (I‘) \IJ(I') = E\I/(I‘); <235>
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donde U;;(r) representa la interaccion electron-electron y contiene los términos cuan-

ticos y clasicos

lew 1
=) — 2.
Uy =3 ;#j o] (2.36)

A partir de estas ecuaciones se busca calcular F, el valor esperado de E correspon-
diente al operador H se obtiene de la siguiente manera: iniciando con una funciéon

de onda maés sencilla
HVU = E; (2.37)

ambos lados de la ecuacion se multiplican por U* desde la izquierda para obtener el

significado fisico (probabilidad) de la funcion de onda
UHU = U B, (2.38)

siendo U* el complejo conjugado. Al integrar sobre todo el espacio se obtiene la

ecuacion de la energia

/ U*HUdr = / U* EVdr, (2.39)
[ W HUdr
=1 2.4
[ U= Wdr (240)

Si las funciones de onda estan normalizadas (2.34]), el denominador se vuelve 1, ya

que la probabilidad sobre todo el espacio es la unidad y la ecuacion es
E= /\P*H\Ildr. (2.41)

Este procedimiento aplica para cualquier valor esperado del observable correspon-

diente a un operaror cuantico O

0= / T OWdr (2.42)
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2.2.3.4. Calculo de F

Ahora se inserta W(r) en la forma del determinante Slater y H en la ecuacion

de energia para calcular la energia total
1
E = Z / T (r) [—§v§ + Upat () + Uij(r) | Wy(r)dr. (2.43)
,J

Los primeros dos términos de la ecuacion dentro de los corchetes dependen
solamente de la coordenada de un electron, y el calculo de la energia requiere sola-
mente una integral. Por otro lado, el ultimo término depende de dos coordenadas
electronicas, y el calculo de su energia es una integral doble, dando como resultado
dos términos de energia: la energia de Coulomb para las interacciones entre elec-
trones ¢ y j, la cual es la energia de Hartree discutida previamente; y la energia
de intercambio que viene de la naturaleza antisimétrica de la funciéon de onda. Por
lo tando, la expresion final de la energia total se vuelve una suma de todas las

contribuciones
E=FE,+FE... +FEg+E,. (2.44)

Esta energia tiene un nuevo término, F,, y la energia resultante es menor en esta
aproximacion debido a que la energia de intercambio tiene signo negativo, lo cual
implica que los electrones del mismo espin se evitan entre si, manteniendo cierta
distancia entre ellos, llamada agujero de correlacién e intercambio, reduciendo la
energia de repulsion. En la practica, la energia de Hartree es aproximada por el

enfoque del campo medio adoptado por Hartree
1 p(r)p(x’) .,
Ey=- ——drdr’. 2.45
w=g | [ i (2.45)

El electron en la posicion r siente otros electrones en r’ como una distribuciéon suave
de cargas negativas (campo). La energia de interambio aparece de manera automa-
tica como resultado de la antisimetrizacion de funciones de onda electronicas en la
forma del determinante de Slater y puede calcularse de forma exacta. Por lo que la
funciéon de onda total en el método Hartree-Fock cambia de signo cuando los indices
de dos electrones son intercambiados, de ahi el nombre energia de intercambio. Esta
energia corrige la sobreestimaciéon de Hartree en la energia y hace que el modelo

Hartree-Fock sea mas cercano al sistema en cuestion [5].
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2.2.3.5. Procedimiento auto-consistente

Debido a las no linearidades introducidas por el método de Hartree-Fock, se
adopta el procedimiento autoconsistente iterativo para la solucién de la funciéon de

onda, el cual es:

e Escoger un conjunto adecuado de n funciones de onda, {t;} como las funciones
de onda del hidrégeno para un calculo atémico y la combinacién lineal de

orbitales atéomicos para soélidos.

Calcular la densidad electronica, p(r').

Calcular los tres términos de la energia de H para n electrones.

Insertar los valores en las ecuaciones de onda y resolver para tener un conjunto

de {E;} y un nuevo conjunto de {1;}.

Repetir el procedimiento anterior hasta que se alcance la autoconsistencia y los

{1} de entrada y de salida son los mismo en un rango de error predeterminado.

Al momento de llegar al ultimo paso, se ha llegado al estado fundamental, {E;},
esta energia es la energia del estado fundamental de cada electréon, y su suma sera

la energia total del sistema [5].
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3. TEORIA DEL FUNCIONAL DE DENSIDAD
(DFT)

La teoria del funcional de densidad (density functional theory, DFT) es una
aproximacion de la mecanica cuantica muy utilizada para estudiar la materia. Se
aplica en calculos de energias de enlace de moléculas, estructura de bandas en fisica

de solidos, superconductividad, etc.

En mecanica cuantica, la informacién que se tiene sobre un sistema esté con-
tenida en la funciéon de onda del sistema, W. Los grados de libertad se presentan
en forma de un potencial U(r) que acttia sobre los electrones, de manera que W
solamente depende de sus coordenadas. De forma no relativista la funciéon de onda

se calcula a partir de la ecuacion de Schrodinger
1
{—§V2 + U(r)} U(r) = EV(r). (3.1)

Cuando se tiene mas de un electrén la ecuacion de Schrodinger cambia a

[i (_%V? + Uext(ri)) + Z U(ri, ;)

% 1<j

U(ry,ry,....,ry) = EV(ry,ro, ..., rN),

(3.2)

donde N es el namero de electrones y U(r;,r;) es la interaccion electron-electron.

Para un sistema de particulas que interacttian por la interaccion de Coulomb

1<j 1<j

El operador de energia cinética estéd dado por

A 1 2 2
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El operador del potencial creado por el niicleo en un atomo

N Zr
Uext = Z U(rz) = Z T (35)
i ilj [ti — 7|
bl ]

donde T es la posicion del nucleo. Asi, la ecuacion (3.2)) presenta un problema mas
complejo.

En mecanica cuantica se especifica el sistema escogiendo el potencial, el cual se
introduce en la ecuacion de Schrédinger, se resuelve la funcién de onda ¥ y luego se

calculan los observables tomando el valor esperado de los operadores con la funcion

de onda. Siendo uno de estos operadores el de la densidad electronica

p(I‘) :N/d?’rz/dgr?)“,/dng\If*(I',I‘Q,...,I‘N). (36)

Para resolver el problema de varios cuerpos se emplea DFT, que reconoce que en
sistemas no relativistas de Coulomb difieren solamente por su potencial U(r), y
provee una descripcion para trabajar con los operadores universales Erin y U. Esto
a partir de colocar a la densidad electronica como la variable clave sobre la cual se
basan los calculos de otros observables. Esta aproximacion del funcional de densidad
se resume en que el conocimiento de p(r) implica conocer la funcién de onda y el

potencial, lo cual lleva a conocer otros observables. [4].

3.1. Densidad electréonica

La densidad electrénica decide todo en un sistema cuéntico de n-electrones.
Si se toman las funciones de onda cuadradas en un punto, es posible construir la
densidad electronica en ese punto particular. La densidad electrénica, p(r), en estos
sistemas es el namero de electrones por unidad de volumen en un punto dado, r.
La Fig. muestra la densidad electrénica de un atomo de silicio; las densidades
de los electrones centrales estan localizadas cerca del ntcleo, y las densidades de los

electrones de valencia se encuentran mas dispersas cerca de un radio de 2 a.u.

La densidad electronica tiene una naturaleza observable, de ahi que se puedan
obtener graficas como la de la Fig. 3.1} por otro lado, las funciones de onda no son
tan faciles de presentar. Si se emplea la densidad electrénica como la tnica variable
de célculo para sistemas electronicos es mucho més realista y conveniente con los

tratamientos basados en las funciones de onda [5].
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Figura 3.1. Densidades electrénicas radiales para un d4tomo de Si en las regiones centrales
y de valencia. [Fuente: J. Lee. [5]

3.1.1. Densidad electrénica en DFT

En el &mbito de DFT se asume primero que los electrones no interacttan en-
tre ellos; en este sistema de referencia con coordenadas desacopladas la densidad
electronica se escribe como una suma simple sobre un conjunto de cuadrados de

orbitales no-interactuantes (u ocupados), ¢;

occ

2 2
p(r) = loi(r)* =2 [eu(r)]*, (3.7)
i i

Las funciones de onda usuales, W¥;, son reemplazadas por orbitales, ¢;, los cuales son
llamados orbitales Kohn-Sham en un sistema de referencia de no-interacciéon. En la
ecuacion (3.7)) las amplitudes, positivas o negativas, de cada orbital se convierten
a densidades electronicas positivas. Si se suman todas las densidades sobre todo el

espacio se obtiene el numero total de electrones, n

/ p(r)dr = n. (3.8)

Si se suman todas las densidades electronicas de atomos que se superponen, se puede
obtener una densidad electronica cercana a la de los solidos. Lo cual indica que si
se conoce la densidad electronica atéomica se puede generar aproximadamente la

densidad electrénica de un solido hecho de ese 4tomo. La densidad no solamente
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representa la funcion de onda, orbital y el ntmero total de electrones, sino que
también esta relacionada directamente con potenciales, energias y por lo tanto todas

las propiedades [5].

3.2. Funcionales y derivadas de funcionales

La funcion de onda estd determinada por la densidad, por lo que se puede
escribir como ¥ = W[p|(ry,re,...ry), donde ¥ es una funcion de las N variables

espaciales, pero es un funcional de p(r).

Los funcionales, F|[f], en términos generales, mapean un ntmero a partir de
una funcién. Pueden ser locales, F[f] = [dzg(f(z)), o no locales F[fi, fo] =
[ dudx'W (z,2') fi(x) fo(2'). La contribucién de la energia dada por un potencial

externo es un funcional local
Evalpl = [ dupe)Ua(o): (3.9)

por otro lado, el potencial de Hartree es un ejemplo de un funcional no local

E.[p] = l/drdr’M (3.10)

2 v —1/|

Las derivadas de los funcionales permiten describir cémo cambia un funcional
cuando la funcion cambia, dF[f]/df. Con una variacion pequena F[f(x) + en(z)],
con 7 una funcién de prueba, € un cambio infinitesimal. Realizando una expansion
de Taylor de F' en €

Pl + en(w)] = £y + TEE o SERT O )
y
A2l [ a3 g (3.12)
donde OFl/] es la derivada del funcional [4].

0f (x)
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3.3. Teoremas de Hohenberg-Kohn

3.3.1. Densidad electrénica como parte principal

El primer teorema establece que hay un tnico potencial externo, U,,;, determi-
nado solamente por la densidad electronica del estado fundamental. Este potencial
externo al ser visto desde el electrén, indica que la atraccion de Coulomb por el
nicleo es externa y por lo tanto independiente del sistema. El potencial interno
independiente del sistema (la energia cinética méas el potencial electron-electron) es
independiente del potencial externo y tiene un caracter universal, por lo que al ser
conocido puede ser aplicado a cualquier otro sistema.

Asi, en un sistema dado en el estado fundamental, la densidad electronica pue-
de definir el potencial externo y viceversa. Como la energia interna es independiente
del sistema y no depende del potencial externo, entonces hay un funcional universal
Fp(r)] cuya ecuacion no se conoce explicitamente, pero su forma matematica debe-
ria ser la misma para todos los sistemas. Entonces, diferentes Hamiltonianos difieren
solamente en su potencial externo, y si hubiera dos potenciales externos distintos
que generen la misma densidad electronica del estado fundamental, se llega a una
contradiccion. Asi, la densidad electronica define el potencial externo, Hamiltoniano,

funcion de onda, y todas las propiedades del sistema [5].

3.3.2. Busqueda del estado fundamental

El segundo teorema identifica una forma de hallar la energia minima de un
sistema y prueba que el estado fundamental de un sistema puede ser hallado em-
pleando el principio variacional. A un potencial externo dado, U, si se minimiza
la energia del sistema lo més posible variando la densidad electronica, entonces se
llega al fondo del pozo energético, pero no por debajo de él.

La densidad electronica que minimiza la energia del sistema es la densidad

electronica del estado fundamental, pg
Elp(r)] = Flp(r)] + Eeatlp(r)] = Egs; (3.13)

la bisqueda puede iniciar en cualquier punto, cualquier estimacién de la densidad

electronica [5)].
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De lo visto anteriormente, los teoremas de Hohenberg-Kohn establecen que:

e La funcién de onda del estado fundamental no degenerado es un funcional

unico de la densidad del estado fundamental

Uo(rg,r1,...,ry) = V[po(r)]. (3.14)

Por lo tanto, el valor esperado del estado fundamental de cualquier observable

O también es un funcional de py(r)

0o = Olpo] = (¥[po]| O [¥[po]) - (3.15)

e El observable méas importante posiblemente es la energia
Eo = Elpo] = (V[po]| H [¥[po)]) , (3.16)
donde H = Ekm + Uij + Um, y tiene la propiedad variacional
Elpo] < Elp], (3.17)

donde py es la densidad del estado fundamental en un potencial - y pes

cualquier otra densidad.

e Como las energias cinética y de interacciéon de un sistema de Coulomb no rela-
tivista estan descritas por operadores universales, entonces F puede escribirse

Elp] = Eyinlp] + Uijlp] + Uearlp] = Flp] + Ueat[p], (3.18)

donde Ejy;,[n] y Uij[n] son funcionales universales, definidos como valores es-
perados de Ekm y ﬁij, independientes de U, (r). Por otro lado, la energia

potencial de un potencial U (r) dado es el valor esperado de la ecuacion

E3).
Ueslp) = [ o)V, (3.19)

y no es universal. Sin embargo, es simple ya que al conocer U(r) se conoce de

manera explicita el funcional Ulp].
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e La densidad del estado fundamental determina no solamente la funcién de
onda del estado fundamental, W, sino hasta una constante aditiva; ademas
el potencial Uy = Ueyi|po]. Esto se comprueba al escribir la ecuacion de

Schrodinger como

2 E in T Uz v
Uea:t = ZUext<ri> = Ek - ( k \I/k j) k, (320)

que muestra que para cualquier estado propio, ¥y, determina el operador V'
hasta una constante aditiva, la energia propia correspondiente. Por lo tanto, la
referencia explicita al potencial U en el funcional de energia E no es necesaria,

y puede reescribirse como
Ey = Elpo] = (U[po]| Exin + Ui + Ueatlpo] [¥[po]) - (3.21)

Ademas, ny determina ahora no solamente la funciéon de onda del estado fun-

damental, sino el Hamiltoniano completo y todos sus estados excitados:

\I/k(ro, ry{,.., I‘N) = \Pk[po], (322)

donde k indica el espectro entero del Hamiltoniano de muchos cuerpos, H [4].

3.4. Aproximacién de Kohn-Sham

3.4.1. Representaciones de un-electréon

Ya que se estéd intentando resolver la ecuacion de Schrodinger para un sistema

de n-electrones usando el Hamiltoniano

) & 1 1
_ Zv ;;\rl—rﬂ 2;Iri—rﬂ’ (3.23)
donde r; y r; son las coordenadas de los electrones, y r; y Z; son las coordenadas y las
cargas de los nucleos. En la ecuacion , el primer término representa la energia
cinética, el segundo representa el potencial externo y el altimo término representa el
potencial de Hartree con el factor de correccion 1/2 por el conteo doble. La dificultad
mas grande se encuentra en el dltimo término debido a las interacciones acopladas

entre los n electrones. Para resolver esto, a partir de los teoremas de Hohenber y
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Kohn, Kohn y Sham construyeron un sistema ficticio de un-electron.
Iniciando con la energia de interacciéon de n-electrones de la aproximacion de
Hartree-Fock con los cuatro términos energias cinética, externa, Hartree e intercam-

bio
E=FE.,+FEyw+FEg+ E,. (3.24)

Khon y Sham asumieron que cada electrén no interactuaba y que el sistema se en-
contraba en el estado fundamental. Luego descompusieron la energia de n-electrones
en una de n un-electrones. Asi, mapearon el sistema de n-electrones (que interac-
tian) en un sistema de un-electréon (no interactuante) bajo la energia externa dada.

Todos los efectos de interaccion se identifican como

Eyin = E" + B (3.25)
Ey+E,— Ey+ E, +E™, (3.26)

donde E?" y Ej"' representan las energfas cinéticas de no-interaccion e interaccion
(correlacionadas), respectivamente. La nueva energia de correlacion se cuenta como

E™ 1a cual era despreciada en el método de Hartree-Fock [5).

3.4.2. Sistema de un-electréon
Reagrupando los términos de interacciéon como un solo término llamado energia
de correlacion-intercambio, E,.

Ew=E,+E™+E"™ =F, +FE.. (3.27)

kin
int
kin

energias se dan debido a la correlacion. Asi, E, es la energia de intercambio y E,

La suma de E!"! v E™ es E., que es la energia de correlacion, ya que ambas
es la energia de correlaciéon que representa la parte de correlacion de los términos
cinéticos e interaccion electron-electron. La expresion final de la de la energia total
dentro del marco de trabajo de DFT consiste de cuatro términos de energia
E=E""+Feu+ Eg + Ee = Flp(r)] + Eeas. (3.28)
Los primeros tres términos pueden calcularse de forma relativamente sencilla, mien-

tras que el ultimo término es desconocido y debe ser aproximado. La energia de

interaccion respulsiva entre el nicleo se anade como una constante en la aproxima-
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cion de Born-Oppenheimer.

La energia clasica Ey (positiva) se acerca a energia de interaccion electron-
electron cuéntica al tomar en cuenta la energia F,. (negativa) en el sistema Kohn-
Sham. Para el término desconocido FE,., se puede aproximar, que es lo que se realiza
en DFT. El Hamiltoniano correspondiente es entonces

. 1
Hys = EX" 4+ Upy +Up + Upe = _§v2 + Uess- (3.29)

kin

En la ecuacion (3.29) U.yss es el potencial efectivo incluyendo los tres términos po-
tenciales, y manipula el estado fundamental de la densidad electréonica del sistema

de no-interaccion para idéntica a la del sistema de interaccion [5].

3.5. Ecuaciones de Kohn-Sham

3.5.1. Términos energéticos
3.5.1.1. Energia cinética

En un sistema de interaccion, la energia cinética es expresada como

1
By =~ / T (1) V2, (x)dr, (3.30)

donde el asterisco indica el conjugado complejo. En un sistema de no-interacciéon

de Kohn-Sham, la energia cinética puede expresarse como una sumatoria con los

orbitales Kohn-Sham, ¢;
Eron = Z o (r)V2h;(r) (3.31)

Debido a la derivada de segundo orden en los orbitales, V2¢;(r), no es posible escribir
el orbital y su conjugado como densidad electrénica (la norma cuadrada, |¢;(r)|?).
Asi, el método de Kohn-Sham emplea la ecuaciéon para calcular la energia
cinética. Aunque se emplean orbitales, la ecuacion esta directamente relacionada

con la densidad electronica mediante la ecuacion (3.7)).

En un sistema altamente simplificado, la energia cinética puede relacionarse

directamente con la densidad electrénica. Asumiendo un sistema de no-interaccion y
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electrones localmente homogéneos, la energia puede darse en términos de la densidad

gl = [ daripwiar = ¢ [ 5 (wyar. (332

donde C' es una constante. Debido a que esta es una sobre-simplificacion del sistema,
la aproximacion eventualmente falla. La aproximacion de Kohn-Sham por otro lado,
trata la energia cinética en términos del orbital bajo el esquema de un-electron, y
puede evaluar la energia cinética de manera precisa. Esta energia cinética de no-
interaccion cuenta por la mayor parte del total de la energia cinética, y la energia

cinética de interaccion se incluye en el término E,. [5].

3.5.1.2. Energia externa

El potencial externo, U (r), proviene de la interacciéon entre un electron y
otros ntcleos. Su energia, el valor esperado de U, (r), es determinado mediante la
multiplicacion de U, (r) desde la izquierda con los orbitales e integrando sobre todo

el espacio

Eratlp(r)] = / 6" (1) Voot () (x) dr = / U (1) p(x) (3.33)

En la ecuacion anterior, la energia externa, E..[p(r)], es un funcional, de modo que
es una funcion de p(r), que a su vez es una funcion de r (coordenadas electronicas);
por lo que la energia externa esta expresada formalmente en términos de la densidad

electronica como tnica variable.

3.5.1.3. Energia de Hartree

En una distribucion de carga de no-interaccion, el potencial de Hartree proviene
de la interaccion entre un electréon en r y la densidad electrénica promedio en r’ en

una aproximaciéon de campo-medio

_ [ )
UH—/lr_r/’d . (3.34)

Con referencia a este potencial, la energia de Hartree puede expresarse como el valor

esperado
Eulp(r)] = / U (x)p(r)dr = % / / %drdr’. (3.35)
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El campo medio descrito en la ecuacion requiere de integrales dobles entre
un electréon y el campo medio generado por todos los demas electrones. La energia
calculada es puramente clasica y de Coulomb. Ya que incluye a todos los electrones,
la energia esta contada dos veces y resulta en una auto-interaccion no fisica; la cual

sera corregida con el término de energia de intercambio [5].

3.5.1.4. Energia de correlaciéon-intercambio

La energia de correlaciéon-intercambio, F,., consiste de todos los efectos cuan-

ticos, y es aproximada en términos de la densidad electronica
E.=FE,+E,., (3.36)

donde FE, es la energia de intercambio entre electrones con el mismo espin, y E,
es la energia de correlacion entre electrones de distinto espin. F, esta asociada con
el principio de exclusion de Pauli, que es equivalente a la naturaleza antisimétrica
de la funcién de onda respecto al intercambio de cualesquiera coordenadas de dos
electrones. La energia de intercambio resultante es la suma de integrales de cuatro

centros como una funcién de orbitales de particulas simples

v —r'|

Esto lleva a menor superposicion de las densidades electrénicas alrededor del electron
de referencia, por lo que se reduce la energia de repulsion electron-electron. El efecto

neto es atractivo, de ahi el signo de la ecuacion (3.37)).

Por otro lado, dos electrones con distintos espines pueden ocupar el mismo
orbital, sin embargo, se repelen entre si debido a tener la misma carga negativa.
Esto es llamado como correlacion electronica, y resulta en menor superposicion de

las densidades electronicas generando una pequena energia de atraccion.

Para materiales con densidades electronicas tipicas, la energia de correlacion
es mucho menor que la de intercambio. Sin embargo, a densidades muy bajas, la
energia de correlaciéon es importante ya que la interacciéon de intercambio se vuelve

menos activa [9].
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3.5.2. Ecuaciones de Kohn-Sham

Al resolver la ecuacion de Schrédinger se obtiene la expresion de la energia

como un valor esperado de H
E = / U*HUdr. (3.38)
Ademas, las funciones de onda estan sujetas a las restricciones de ortonormalidad

/\If;"(r)‘lf;(r)dr =1l,eni=j, 0eni#j. (3.39)

Si se aplica el principio variacional con el multiplicador de Lagrange A\ con la res-
triccion de normalizacion en la ecuaciéon de la energia, dicha ecuacion devuelve la

ecuacion de onda de Schrodinger original
0=20 (/ \p*ﬁ\pdr) = U U HUdr — \ (/ UrW,dr — 1)}
(3.40)
— HU = BV.

Se utiliza el mismo procedimiento para obtener las ecuaciones de Kohn-Sham, empe-
zando con los funcionales de energia de DF'T. En la energia minima, la variacion del

funcional de energia es cero respecto a la funciéon de onda de la densidad electrénica

0=l = o (E[p<r>] Y / ¢:<r>¢;<r>er .

En esta ecuaciéon el multiplicador de Lagrange \;; asegura la restriccion de orto-

(3.41)

normalidad para los orbitales. Reordenando y sustituyendo los potenciales de los

funcionales de energia correspondientes de la ecuacion (3.29)) se tiene

5Emm 5E 5E (SE
0= kin |: ext H re :| )\ZJ J 5 49
56:(r)  Lop(x)  ap(r) | op(r) 5¢* Z 0,(r (3.42)

Empleando las siguientes igualdades

OB o,y 0p(r) 1 OEeelp(r)]
ot~V ¢i(r), St () 2¢(r) y Uselp(r)] o) (3.43)
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se obtiene

1
0 - <_§v2 + Uext + UH + Ua:c - )\Z) ¢z(r)
(3.44)

= <—%V2 + Uepr — Ei) ¢i(r).

El multiplicador de Lagrange A;; es identificado como las energias de cada orbital
por diagonalizacion con transformacion unitaria de ¢;(r). O puede ser reemplazado
por ¢; de forma intuitiva debido a que la tdltima linea de la ecuacion puede
ajustarse en una ecuaciéon de onda solamente si \;; = €. Los tres funcionales de
energia (Eeu, Fy vy E,c) son transformados en sus potenciales correspondientes por
la operaciones derivativas, y esto lleva a un conjunto de ecuaciones de Kohn-Sham
acopladas en la forma de la ecuacion de Schrédinger con el Hamiltoniano Kohn-Sham

correspondiente, Hgsg, |5

{—%Vz + Ueff(r):| ¢i(r) = €;¢i(r) — ﬁKS¢i(r) = €;p(r). (3.45)

3.5.2.1. Orbitales Kohn-Sham

Los orbitales ¢;(r) son las soluciones de las ecuaciones de Kohn-Sham y son
llamados especificamente como orbitales Kohn-Sham. Para un atomo simple de n-
electrones, un conjunto de n/2 orbitales Kohn-Sham resulta en una solucion si se
consideran todos los orbitales llenos con dos electrones. En el proceso de solucién son
construidos desde la densidad electrénica y no tienen la misma interpretacion que los
orbitales Hartree-Fock. Sin embargo, calculan la energia cinética de no-interaccion
exactamente y generan la estructura de la capa de atomos, todo dentro del esquema
de DFT.

La antisimetria se asegura colocando los orbitales de Kohn-Sham en un de-
terminante de Slater, y el cambio de cualquier par de filas o columnas solamente
causa un cambio de signo en el determinante. Para la condicién de no-interaccion
solamente se necesita un determinante de Slater. Los orbitales del estado fundamen-
tal, refiriéndose al procedimiento variacional, son los que minimizan la energia total

mientras cumplen con las restricciones de ortonormalidad.

Para cumplir con la ortogonalidad los orbitales deben ser mutuamente exclu-
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yentes (independientes y tnicos) sin ningan tipo de naturaleza de traslape [5]

/gbf(r)qﬁj(r)dr =0,sii#j. (3.46)

3.5.2.2. Eigenvalores Kohn-Sham

Los eigenvalores, ¢;, pueden considerarse como multiplicadores de Lagrange sin
ningun significado particular. Formalmente, ¢; es igual a 0F/Jp(r), que es equiva-
lente al potencial quimico; y el estado ocupado més alto es equivalente a la energia

de ionizacion (potencial de ionizacion) [5].

3.6. Funcionales de intercambio-correlacion

3.6.1. Agujero de intercambio-correlaciéon

La energia de correlaciéon puede entenderse con la introduccion del concepto del
agujero de intercambio-correlacion, xc, en un sistema electréonico como se muestra

en la Fig. la cual muestra dos electrones a una distancia de equilibrio.

El punto de referencia es el electron en la posicion r, debido a que hay un elec-
tron en dicha posicion, se espera que no se encuentre otro electréon alrededor de ese
punto. Como resultado de ello hay un agotamiento efectivo de la densidad electro-

nica, es decir, el agujero xc, que tiene dos componentes: intercambio y correlacion

[5]-

3.6.1.1. Agujero de intercambio

La antisimetria de los orbitales requiere electrones con el mismo espin que ocu-
pen distintos orbitales ortogonales, por lo que fuerza una separacion especial entre
esos electrones. Esta densidad electronica reducida se llama agujero de intercambio
(Fig. , lo cual lleva a una menor repulsion con la disminucion de la energia del
sistema. Como los electrones se alejan uno del otro, se remueve de forma efecti-
va la auto-interaccion incluida en la energia de Hartree. La energia de intercambio
representa entonces la interacciéon entre un agujero de intercambio y la densidad

electronica sobre una distancia [5].
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Figura 3.2. Esquema de los agujeros de intercambio y correlaciéon que forman el agujero
de correlacion. [Fuente: J. Lee. [5]]

3.6.1.2. Agujero de correlacion

Dos electrones con distinto espin puede ocupar el mismo orbital, pero se evitan
entre si debido a que tienen la misma carga negativa. Esta correlacion electrénica
también crea una densidad electréonica reducida alrededor del electréon, generando
una pequena energia de atraccion. Este efecto se observa como un agujero de co-
rrelacion y junto con el agujero de intercambio forman el agujero xc. El agujero de
correlacion forma direcciones positiva y negativa debido a que viene de la correla-
cion entre dos electrones con espin opuesto. Asi, no contribuye al tamano total del

agujero xc pero cambia su forma [5].

3.6.1.3. Agujero de intercambio-correlaciéon

El agujero xc es compartido mayormente por la parte de intercambio en una
densidad electronica alta debido a que su origen estéa en el principio de exclusion de
Pauli que se hace més prominente cuando los electrones estan mas proximos entre si.
A densidades electronicas mas bajas la parte de correlacion se vuelve relativamente
importante y es comparable con la parte de intercambio. Debido a que la mayor
parte de la energia cinética y la energia de Hartree de largo rango son tratadas de
forma separada; lo que queda de la energia xc puede asumirse razonablemente como

funcionales locales o semilocales de la densidad electronica y, la forma del agujero
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xc se asume de forma conveniente como una esfera en tres dimensiones.

La energia xc local por electréon es entonces la energia de interaccion electros-

tatica de un electréon en r con densidad de agujero xc en 1’

calptr)] = 5 [ B g (3.47)

2 Ir — /|

El funcional de energia xc es la integral sobre todo el espacio de la densidad multi-

plicado por la energia xc local por electron

Euclp(e)) = [ ploesclr. o)

hole r
// pmc )d dI‘/.
r— r’!

La cantidad total del agujero xc esta sujeta a la regla de la suma, que es igual a

(3.48)

exactamente un electréon, como se esperaba [5]

/ phote(r,x')dr' = —1. (3.49)

3.7. Resolucion de las ecuaciones de Kohn-Sham

La minimizacion de la energia se puede lograr hallando una solucién autocon-
sistente a un conjunto de ecuaciones de Kohn-Sham de un-electrén cuyos orbitales

estan sujetos a restricciones de ortonormalidad o nimero fijo de electrones.

3.7.1. Autoconsistencia

En DFT los orbitales de Kohn-Sham, densidades electronicas y Hamiltoniano
estan interrelacionados en la realizacion de célculos: los orbitales de Kohn-Sham
calculan las densidades electronicas, las densidades electronicas calculan el Hamilto-
niano de Kohn-Sham, el Hamiltoniano de Kohn-Sham calcula las nuevas densidades
electronicas (y los nuevos orbitales de Kohn-Sham), etc. De manera que para lograr
un resultado significativo se debe hallar un conjunto de orbitales de Kohn-Sham que
lleve a un Hamiltoniano cuyas soluciones son los orbitales de Kohn-Sham con los

que se empezo, a esto se le conoce como autoconsistencia [5].
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3.7.2. Principio variacional

Asumiendo que se tiene un funcional xc adecuado en términos de p, la expresion
de la energia total consiste en cuatro términos que son funcionales tnicos de la

densidad electronica en el estado base, excepto la energia cinética de no-interaccion

E = —%Z / ¢ (r) V2, (r)dr + / Usot(r) p(r)dr
1 p)p(r’) , o .
+2// Pp— drdr’ + E,.[p(r)].

En el estado fundamental, la densidad minimiza la energia variacional, y la energia

(3.50)

se vuelve estacionaria respecto a cambios pequenos en densidad en todas partes

SE[p(r)]

o) 0. (3.51)

El proceso variacional para un funcional es generalmente similar al proceso de mini-
mizacion para funciones: hallar un minimo en dE£/dp = 0. El cambio en la densidad

0p esta restringido de manera que el nimero total de electrones permanece fijo

/(5p(r)dr = 0. (3.52)

El principio variacional general para la energia total puede aplicarse con respecto a
la densidad electronica, eigenvalores de Kohn-Sham o norma del vector residual a

un eigenestado [5].

3.7.3. Restricciones

Cuando se halla el valor minimo de la energia total debe hacerse bajo las

restricciones de un namero de electrones total fijo u ortonormalidad de orbitales

n:/p(r)dr, (3.53)
/@(r)gbj(r)dr = dyj, (3.54)

donde 6;; es la delta de Kronecker. De otra manera, la densidad puede ser cualquier
ntmero, o la energia podria llegar a ser menor que el estado fundamental, lo cual

carece de sentido fisico [5].
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3.7.4. Diagonalizaciéon directa

La forma directa de resolver las ecuaciones de Kohn-Sham es mediante diago-
nalizacion directa y completa de la matriz del Hamiltoniano de Kohn-Sham. Este
método es el mejor cuando se emplea un conjunto base centrado en el dtomo. Ya
que el conjunto base localizado necesita solamente un niimero base pequeno, la dia-

gonalizacion directa es facil y eficiente [5].

3.7.5. Diagonalizacién iterativa

Para solidos y materiales, los célculos de DFT involucran dos minimizaciones
de energia en las series: minimizaciones electronicas e ibnicas, como se muestra en la
Fig. [3.3] La aproximacion iterativa variacional es conocida por ser la mas eficiente
para minimizacion electronica y el tratamiento de mecanica clasica es suficiente para
minimizacion iénica.

Trial p(r), E,.[p(#)]
|

Evaluate Hy

I
Solve kohn-Sham Eq.

Hys ;=54
Solution: New {¢;(r)}

[
New p(r)

Converged/No
Converged/Yes

Calculate forces and update ion positions

Converged/No

Converged/Yes
Energy and other properties

Figura 3.3. Esquema del porceso iterativo autoconsistente empleado en DFT. [Fuente: J.

Lee. [5]]

Para evitar calculos innecesarios, la diagonalizacion iterativa en general es usa-
da en vez de la diagonalizacion directa. Este método emplea solamente un ntimero

pequeno de ondas planas para empezar y procede por iteracion:

e Construir la densidad electronica inicial de sélidos aproximada por superimpo-
sicién de las densidades electronicas de cada atomo en su estado aislado como

es provisto por el pseudopotencial.
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e Calcular U,,; y otros términos para evaluar Hgg.

e Resolver un conjunto de ecuaciones de Kohn-Sham acopladas mediante diago-
nalizacién directa en un subconjunto de ondas planas y obtener las soluciones,
un conjunto de orbitales Kohn-Sham. El calculo debe cubrir soluciones pa-
ra todas las ecuaciones de un-electron de Kohn-Sham (para todos los niveles

ocupados n/2 en caso de que estén llenas todas las capas) simultdneamente.

e Usar el nuevo ¢;(r) y calcular el nuevo p(r), y mezclando densidades anteriores

y actuales repetir los pasos anteriores. Obteniendo asi mejoras sucesivas de

Hgs 'y p(r).

e Detener la iteracion cuando el cambio de energia (o densidad) del sistema
se vuelva menor que el criterio previamente establecido (generalmente 107* a

1075 V).

e Entonces se declara que se ha llegado a la autoconsistencia y la energia calcula-
da es la energia del estado fundamental del sistema en la densidad electrénica
del estado fundamental [5].

3.7.5.1. Energia total y otras propiedades

Al conocer la energia electronica del estado fundamental, es posible obtener
la energia total del sistema. Una vez obtenida la energia total del sistema, varias
propiedades pueden ser conocidas, como estructuras estables, longitudes y angulos
de enlace, energias de cohesion de los minimos de energia, médulo de volumen, cons-
tantes elasticas, reconstrucciones de superficies, energias de formacion de defectos,
transiciones de fase propiciadas por presion, caracteristicas vibratorias de la energia
de curvatura.

Las primeras derivadas parciales de la energia con respecto del volumen, posi-
cion atéomica y tension producen el moédulo de volumen, presion, fuerzas y esfuerzo,

respectivamente

O?E(V) OF OF OF

B=V P=—— Fi=——— 04=7-.
ovz ! or, 7V Jeij

(3.55)
Ademas, el calculo del estado fundamental sirve como punto de partida para célculos
més avanzados como el camino de minima energia, barreras de energia, densidad
de estados (DOS) y estructuras de bandas. Asi mismo, la segunda derivada de la

energia produce una constante de la matriz fuerza (fuerzas actuando en todos los
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otros atomos cuando cada atomo es desplazada en cada direccion), simulaciones de

STM, espectros de fonones, cantidades termodinamicas, razones de reaccion, etc [5].
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4. TRATAMIENTO DE SOLIDOS

4.1. Aproximacion del pseudopotencial

Esta aproximacion imita las caracteristicas reales del potencial real. Su punto
clave es la division de los electrones en dos grupos en términos de su significancia
de contribucion, por lo que al congelar de forma efectiva los ntcleos junto con los
electrones cercanos a estos y pseudificando las funciones de onda de valencia de los
electrones restantes, es posible reducir significativamente el nimero de electrones en

el sistema a estudiar [5].

4.1.1. Congelamiento de los electrones centrales
4.1.1.1. Electrones centrales

Cuando los atomos forman un solido, los electrones centrales (en las capas
internas del 4tomo) se pegan fuertemente a sus nicleos en un pozo de potencial
profundo y se mantienen sin cambios en la mayoria de circunstancias. Se encuentran
tan localizados que no notan si se encuentran en un atomo o en un sélido y solamente
oscilan rapidamente debido al fuerte potencial de Coulomb por las niicleos, a la vez
que neutralizan la carga de los niicleos tanto como —1 por electrén; por lo que su
contribucion al enlace es minima cuando atomos aislados se juntan para formar una

molécula o cristal [5].

4.1.1.2. Electrones de valencia

Los electrones de valencia se encuentran lejos de su ntucleo y arriba del pozo
de potencial, por lo que son bastante independientes y activos. Ellos son los que
forman enlaces, son ionizados, conducen electricidad en metales, forman bandas y
otras actividades atomicas. En los metales, los electrones pueden viajar por el sélido
casi como una onda plana. En los s6lidos covalentes o i6nicos, no son tan libres como

una onda plana pero mantienen esta propiedad en general [5].
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4.1.1.3. Aproximaciéon de centro congelado

Del punto de vista computacional, se puede solamente remover el centro (ntcleo
y electrones cercanos al niicleo del atomo) y trabajar solamente con los electrones
de valencia. A esto se le conoce como aproximacion de centro congelado. La carga
nuclear es apantallada por los electrones del niicleo y tienen menor efecto en los
electrones de valencia, lo cual se muestra de forma esquematica en la Fig. [4.1] El
efecto de esta aproximacion se puede apreciar mejor en &tomos con mayor nimero de
electrones, por ejemplo para el caso del platino, Pt, el modelo de electrones centrales

solamente cuenta con 10 electrones de valencia, de un total de 78 electrones [5].

Figura 4.1. Esquema de un atomo de carbono que muestra el centro congelado y los
electrones de valencia para la construccion del pseudopotencial. [Fuente: J. Lee. [5]]

4.1.2. Pseudizacion de los electrones de valencia

Cuando una funciéon de onda de valencia pasa por la regiéon central altamente
localizada, ésta oscila rapidamente con muchas ondulaciones para ser ortogonal a los
estados centrales. Este tipo de funcién con muchos nodos es muy complicada ya que
no es conveniente para ser expresada en una ecuaciéon y tampoco es facil de resolver
computacionalmente. Por lo que es apropiado modular la funcién a una curva sin
ningtin nodo. Con la aproximacién de electrones centrales, al ser los electrones de
valencia los estados més bajos y como no hay electrones centrales con los cuales
se deba ser ortogonal, es posible suavizar tanto la funciéon de onda de los electro-
nes de valencia como sus potenciales con iones. A este proceso se le conoce como

pseudizacion.

4.1.2.1. Procedimiento de pseudizacién

e Seleccionar un atomo como el estado de referencia de manera que el pseudopo-
tencial atomico formulado pueda tener propiedades tanto transferibles como

aditivas en aplicacion a distintos ambientes o sistemas de muchos dtomos.
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e Calcular el potencial de todos los electrones, funciéon de onda y energia me-
diante calculos de DFT con el uso de la simetria esférica del 4tomo; realizar
un calculo previo para los electrones centrales y mantenerlos congelados para

el resto de los calculos

e Escoger un r. apropiado del atomo y hacer que la parte central (r < r —c¢) de

la funcién de onda no tenga nodos y sea suave.

e En r = r., hacer que la primera y segunda derivadas de pseudo y funciones de
onda de todos los electrones iguales para asegurar las caracteristicas correctas

de dispersion para ondas entrantes bajo distintos ambientes atémicos.

e En r > r., hacer el pseudo y funciones de onda de todos los electrones exac-
tamente las mismas, ya que la funciéon de onda de todos los electrones en esta

parte es la que decide en gran parte el comportamiento del atomo.
e Hacer los eigenvalores (energias) del pseudo suaves.

e Generar un pseudopotencial de la funciéon de onda pseudo y la densidad de
los electrones de valencia, y parametrizarla en funciones esféricas de Bessel o

Gaussianas para su uso inmediato.

Luego de esta simplificacion, las ecuaciones de Kohn-Sham pueden reescribirse
con el pseudopotencial (reemplazando el U.sf) y funciones de onda pseudo, lo cual

lleva a una densidad de carga distinta [5]:

~5 9+ Uprlo)]| W7 @) = W7 () (1)

pr) = > [P ()", (4.2)

)

4.2. Reduccion del tamano de calculo

Los solidos se caracterizan por tener una estructura periddica, asi, si una celda
cristalina tiene dos dtomos, otra tendra también dos &tomos con el mismo arreglo.
En el tratamiento computacional de materiales, se trata de reducir el sistema a
calcular lo mas posible, y la aproximacion se basa en la periodicidad de los sélidos.

Dicha reducciéon incluye lo siguiente:

e Un soélido es reducido primero en una supercelda hecha de varias celdas unita-
rias. La supercelda construida es extendida hacia el infinito por las condiciones

de frontera periddicas.
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e La supercelda es transformada en un espacio reciproco y contenida en una pri-
mera zona de Brillouin. Todas las funciones de onda electrénicas son mapeadas
efectivamente con un vector de onda k y vector de red reciproca G, y entonces

todas las propiedades son efectivamente representadas por las ecuaciones de

Bloch.

e La primera zona de Brilloin es reducida ain més a una zona de Brillouin

irreducible por operaciones de simetria sin pérdida de informacion.

e La zona de Brillouin irreducible es mapeada con puntos k discretos, y todas
las cantidades necesarias son obtenidas por integraciéon, suma o extrapolacion

de estos puntos.

Entonces, el tratamiento de s6lidos equivale a tratar un grupo de puntos k& en un

volumen pequeno de la zona de Brillouin irreducible por la periodicidad de solidos

[5]-

4.2.1. Aproximacién de supercelda bajo condiciones de fron-

tera periddicas

Una supercelda es duplicada periddicamente a través del espacio en todas direc-
ciones. Por lo tanto, atn si se simula una caja pequena llamada supercelda (muchas
celdas unitarias para representar el sistema que se quiere simular), puede representar
efectivamente un volumen soélido. Los calculos reales toman lugar solamente en una
supercelda simple, y las superceldas restantes simplemente copian esto, lo que no
causa un costo computacional significante.

Si el sistema contiene una entidad no-periédica como una vacante, se puede
aplicar la misma aproximaciéon al incluir la vacante en la supercelda. La supercelda
debe ser lo suficientemente grande de manera que se pueda asumir que las interac-
ciones entre la vacante y sus imagenes en las superceldas vecinas son despreciables.

La aproximacion de superceldas bajo condiciones de frontera periédicas puede
extenderse a cualquier sistema: volumen, atomo, bloque, o cluster; y se puede imitar
efectivamente cualquier comportamiento de un sélido. El problema se vuelve uno
donde se deben resolver las ecuaciones de Kohn-Sham solamente dentro de una
supercelda simple. Esto puede realizarse si la supercelda es de carga neutra y no

tiene ningtn momento dipolar [5].
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4.2.2. Primera zona de Brilloin y zona de Brillouin irreduci-
ble

La red reciproca y zona de Brillouin son donde las ondas de electrones viven y
pueden desarrollarse. Se crea este sistema de coordenadas particular para capturar

el comportamiento de electrones mas facilmente.

4.2.2.1. Red reciproca

En el espacio reciproco una funciéon de onda puede dibujarse haciendo una red,
ya que se construye la unidad de la red reciproca coincidiendo la de los vectores
de onda. Entonces los puntos de red en ese espacio definen los vectores de onda
permitidos, y por ello es que se construye una estructura llamada red reciproca a

partir de la red real.

(b)

Figura 4.2. Vectores primitivos en redes a) real y b) reciproca en dos dimensiones. [Fuente:
J. Lee. [5]]

La Fig. presenta las dos redes correspondientes en dos dimensiones, mos-
trando que la magnitud y direccion del vector de la red real cambian. Respecto al
vector primitivo ay, el vector primitivo correspondiente, by, en la red reciproca es
27 /a; y la direccion es perpendicular a ay. Los puntos de red en el espacio reciproco
representan las normales correspondientes a un conjunto de planos en el espacio real.
La relacion entre ambos es a; - by = 27d;;, donde 0;; es la delta de Kronecker. Un
vector de la red real R y un vector de la red reciproca G se muestran en la Fig. [1.2]
los cuales estan definidos como R = nja; + nqas + nzas y G = n1b; + nabg + nsbs,
respectivamente.

Cuando se trabaja en tres dimensiones la complejidad aumenta, la Fig.
muestra una tabla con la comparacion entre las redes real y reciproca. En el caso de

una red fcc, esta se transforma en una red bce en el espacio reciproco con vectores
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Characteristics Real lattice Reciprocal lattice

Description Bravais lattice for Fourier transform of the

particles real lattice for waves
Cell shape and size SC:a SC:2n/a

BCC:a FCC:4n/a

FCC:a BCC: 4n/a

HCP:a, ¢ 30°-rotated HCP

(4n/y[3a,2n/c)

Coordinates X ¥z k. k. k.
Lattice vector R =ma, + n.a, + nya; G =mb, + n,b, + n,b,
Lattice parameter i, b,
Lattice volume V=a,-(a,xa,) Q=b,-(byxby)
Function fir)=fir+R) f(G)= Zc[G}expﬂ'G- r)

G

Figura 4.3. Caracteristicas de las redes reales y reciprocas. [Fuente: J. Lee. [5]]

de la forma

27 2T 2T
b;=—(1,1,—-1),by = —(—-1,1,1),bs = —(1,—1,1), 4.3
131(,,)2512( )333( ) (4.3)
donde by, by ¥ bz son los vectores de la red primitiva reciproca relacionados con la

red primitiva real a;, as y a3 por

as X asg as X aj
b, =2r——— by =21———. _ 4.4

1 m % y M2 m % ™ Vv ( )
En la ecuaciéon anterior, V' es el volumen de la red real y esta relacionado con el

volumen de la red reciproca, €2, por

0 (2‘7;)3
(o (4.5)
Oz = para una supercelda
‘/tsupercelda

4.2.2.2. Primera zona de Brillouin

La primera zona de Brillouin es una celda primitiva del la red reciproca. En

dos dimensiones se construye de la siguiente manera:
e Dibujar una red reciproca

e Dibujar lineas desde un punto de la red de referencia hacia su vecino mas

cercano y bisecar las lineas perpendicularmente.
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e El cuadro que se forma (poligono en tres dimensiones) con estas lineas que se

bisecan es la primer zona de Brillouin.

4.2.2.3. Zona de Brillouin irreducible

Operaciones de simetria por rotaciéon e inversion pueden reducir atin mas la
primer zona de Brillouin a lo que se conoce como zona de Brillouin irreducible. Por
ejemplo, una red de 10 x 10 x 10 de la primera zona de Brillouin en una red fcc que
esta hecha de 100 puntos k£ puede ser reducida a solamente 35 puntos k en la zona
de Brillouin irreducible. Cada punto k tienen distinta importancia (peso), lo cual

depende de cuantas veces el punto es doblado durante las operaciones de simetria

[5]-

4.2.3. Puntos k
4.2.3.1. Muestro de puntos k

Como cualquier punto en una zona de Brillouin irreducible puede representar
un punto k, hay un infinito niimero de vectores k discretos que pueden ser de una
funciéon de onda. La funcién de onda y otras propiedades en muchos casos varian
suavemente sobre la zona de Brillouin irreducible de manera que se puede muestrear
solamente un finito niimero de puntos k que representan cada pequena region. Asi,
la energia electrénica y otras propiedades pueden evaluarse para los eigenestados
Kohn-Sham ocupados solamente en estos puntos. La Fig. muestra los puntos de
alta simetria de la zona de Brillouin junto con una descripciéon de su posicion en las
celdas unitarias mas comunes.

El muestreo de puntos k en la zona de Brillouin irreducible es una parte critica
del flujo de trabajo de DFT y debe cumplir con dos puntos importantes: seleccionar
la menor cantidad posible para reducir el tiempo de célculo y, al mismo tiempo,
seleccionar los suficientes de manera que representen adecuadamente las cantidades

reales. Cada punto k contiene informaciéon sobre la funcién de onda en ese punto:

e El vector de onda k (magnitud y direccién de la onda), longitud de onda

(A =27/k), y la energia cinética.

e El plano que la onda particular permite existir, imponiendo una condicién

particular en la funcién de onda para ser una solucién a dicha ecuacion.

e Sise grafica todas las energias entrantes en cada punto k, formara la estructura

de bandas, la relacion de dispersion de energia [5].
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Table 6.2 Points of high symmetry in BZ

System Symbol Description

All
SC (simple cubic)

Center of the Brillouin zone

Corner point joining four edges

Center of a face

Corner point joining three edges

Middle of an edge joining two
hexagonal faces

Center of a hexagonal face

Middle of an edge joining a
hexagonal and a square face

Corner point

Center of a square face

Center of a hexagonal face

Corner point

Middle of an edge joining two
rectangular faces

L Middle of an edge joining a

hexagonal and a rectangular face
M Center of a rectangular face

R Z I

FCC (face-centered cubic)

HCP (hexagonal close packed)

RIp» xS Cr

Figura 4.4. Puntos de alta simetria en la zona de Brillouin. [Fuente: J. Lee. [5]]

4.2.3.2. Punto I

Cuando se utiliza una supercelda grande, es suficiente solamente un punto
para describir cualquier propiedad de la zona de Brillouin irreducible, y el mejor
punto en términos de importancia es el punto I'. En este punto k central (k = 0),
las coordenadas real y reciproca coinciden y las funciones de onda seran reales de
manera que no es necesario considerar niimeros complejos. El uso de alta simetria
alrededor de este punto incrementa la eficiencia computacional, reduciendo el tiempo
de computo generalmente a la mitad. Debido a estas ventajas, cuando se realizan

calculos masivos se utiliza solamente el punto I' [5].

4.2.4. Orbitales Kohn-Sham y bandas

En el proceso de tratamiento de sélidos se reduce un sélido a una zona de

Brillouin irreducible a partir de la cual se calcula un conjunto de energias de orbitales
de Kohn-Sham.

4.2.4.1. Estructura de bandas de un electron libre

Un electrén libre tiene solamente energia cinética dada por la ecuacion
1 2
Eyin = §|k + G, (4.6)
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donde G es el vector de onda plana. En la Fig. se muestra la estructura de
bandas para un electrén libre mostrando las curvas de energia de forma extendida y
reducida. Las curvas de energia son continuas sin ningin tipo de espacio, y cualquier
estado con k£ mas alla de la primer zona de Brillouin es el mismo estado dentro de

la primer zona de Brillouin con un indice de banda distinto n.

[ ]

(a) —2mla 0 2nla (b) —wla 0O n/a

Figura 4.5. Estructura de bandas para un sistema de electréon libre con las curvas de
energia en funcion del vector k presentados de forma a) extendida y b) reducida. [Fuente:
J. Lee. [5]]

4.2.4.2. Estructura de bandas de electrones en so6lidos

Cuando los dtomos estan aislados, cada electron ocupa orbitales especificos
y discretos: 1s, 2p, 2d, etc. Cuando forman un solido, los electrones del ntcleo
se mantienen donde se encontraban, quedédndose cerca del niicleo en paredes de
potencial. Por otro lado, los electrones de valencia, se encuentran unos con otros
en los solidos y tratan de ocupar los mismos niveles de energia. Por ejemplo, en un
sistema de N-atomos, habra N orbitales 3d tratando de ocupar el nivel energético
3d. Eventualmente, los electrones de valencia se establecen compartiendo el nivel
energético 3d y forman la banda de energia como se muestra en la Fig. En
esta banda de energia, los N niveles energéticos de cada dtomo son separados por
diferencias practicamente indistinguibles. Dentro de las bandas de valencia, la banda
con mayor energia es méas ancha, ya que es en la que los electrones interactiian de
manera méas activa.

Otro fenébmeno que ocurre con los electrones en soélidos es la formaciéon de ban-

das prohibidas debido a que los electrones de valencia en un semiconductor y aislante
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Figura 4.6. Formacion de bandas y bandas prohibidas en solidos. [Fuente: J. Lee. [5]]

se ven afectados por la presencia de niicleos periédicos y responden a los potenciales
resultantes. Asumiendo que los potenciales son muy débiles por conveniencia, y si
se trata a los electrones como casi-libres; entonces el sistema es similar al caso de
electrones libres, excepto cuando algunos electrones encuentran las fronteras de la
zona de Brillouin con un vector de onda de k = nrw/a. Los orbitales con vectores que
terminan en la frontera de la zona de Brillouin encuentran la condiciéon de Bragg y
son difractados. Esta difraccion de electrones en las redes es el fundamento del prin-
cipio de difraccion de rayos X, y la causa de la formacion de bandas prohibidas en
semiconductrores. Los electrones son perturbados por potenciales de red, reflejados
(dispersados) de regreso, y se vuelven ondas estacionarias; las cuales constituiran
densidades de carga distintas, y en promedio no hay propagacion neta de la energia

en las fronteras de la zona de Brillouin.

El ancho de la banda prohibida y su posicién relativa respecto al nivel de Fermi
deciden si un material es conductor, semiconductor o aislante. El nivel de Fermi es
la energia del estado ocupado més alto en un sistema. Las bandas de valencia de
conductores tipicos se hacen més anchas debido al nimero impar de electrones libres
y se superponen entre si, posicionando el nivel de Fermi en la banda de conduccion.
En semiconductores y aislantes, no existe tal sobreposiciéon, y los niveles de Fermi
estan en lo mas alto de la banda de valencia o dentro de la banda prohibida, las cuales
son relativamente mas delgada y ancha, respectivamente. Los conductores tienen
una banda de conducciéon parcialmente ocupada, lo cual hace que no haya ninguna

barrera para el transporte de electrones, mientras que los semiconductores y aislantes
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tienen su banda de conduccién completamente desocupada. Asi, la estructura de
bandas de un sélido muestra todos los puntos de energias de orbital en cada banda
y punto k, identificando cada nivel de energia de electrones, y describe la banda
prohibida formada por interacciones entre electrones y los potenciales periddicos

provenientes del nicleo [5].

4.2.4.3. Densidad de estados

La estructura electronica de un soélido puede ser caracterizada utilizando el
diagrama de densidad de estados. La densidad de estados, DOS, define el nimero
de estados electronicos por unidad de rango de energia. Para un electrén libre en

una dimension, la energia esta dada por

h2
Y el ntimero total de estados n(e), es
Vo,V [2me\*?
n(e) = 37r2kF =33 < 2 ) . (4.8)
La densidad de estados es entonces,
dn Vo2m\*?

La integral de la densidad de estados desde cero hasta el nivel de Fermi, Ep,
da el ntumero total de electrones en el sistema [5]
Er

D(e)de = n. (4.10)
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5. SIMULACIONES CON DFT

En este capitulo se desarrollan ejercicios de calculos basicos con el software
Quantum FEspresso, para un cristal de silicio, asi como la simulaciéon de un nanocon-
tacto de oro (Au), para el cual se determin6 su estructura de bandas y la densidad

de estados.

5.1. CaAlculos basicos

A continuacién se presentan los resultados obtenidos de la realizacién de los
ejercicios propuestos por J. Lee en el material de referencia [5]. Los célculos que sea
realizan en este capitulo presentan unidades de energia de Rydberg, siendo 1 Ry
= 13.606 eV.

5.1.1. Calculo de energia

En esta seccidon se determina la energia de una celda primitiva de silicio, Si,
la cual tiene una estructura cristalina de una celda cibica centrada en la cara, fec;
realizando un célculo de campo autoconsistente, scf, solamente en posiciones fijas.

Para ello se empled un archivo de entrada que contiene la informacion del
cristal, asi como un pseudopotencial Si.pbe—rrkj.UPF, con K-POINTS: 6 6 6 1 1 1
y un tamano de onda plana ecutwfc = 20. Luego de realizar el célculo se obtuvo
un valor para la energia del sistema de —15.7407 Ry; completando el calculo en 6
iteraciones, con una energia cinética de corte de 20.00 Ry y densidad de carga de
corte de 100.00 Ry.

5.1.2. Prueba de convergencia

Las pruebas de convergencia se realizan para obtener una energia del estado
fundamental adecuada para el sistema. Estas pruebas se realizan al corte de energia

PW, la malla de puntos-k (K—mesh) y el grado de smearing. Debido a que los calcu-
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los ab initio son de naturaleza variacional, es necesario realizar este procedimiento

siempre que se inicie a trabajar con un sistema.

5.1.2.1. Energia cinética de corte, ecutwfc

La energia cinética de corte, ecutwfc, determina que tan lejos se puede llegar
en la busqueda de la energia del estado fundamental; para encontrarla se realiza
entonces la variacion de esta energia en el archivo de entrada hasta que no se observa
cambio en la energia.

En este ejercicio se realizo la variacion de la energia de corte desde 12 a 28
Ry, en saltos de 2 Ry, y se calcul6 la energia final para cada variaciéon de energia
de corte. Los datos de energia total obtenidos de cada célculo se presentan en una
grafica como funcion de la energia de corte, como se muestra en la Fig. En la
grafica se puede observar que la energia final es aproximadamente la misma a partir
de un valor de ecutwfc de 20 Ry, por lo que este es un buen valor para realizar los

calculos del Si.

—15.7225 4

—15.7250

—15.7275

—15.7300

—15.7325 1

Total E (Ry)

—15.7350

—15.7375

—15.7400 4

T
12 14 16 18 20 22 24 26 28
ecutwfc (Ry)

Figura 5.1. Energia final en funcion de la energia de corte (ecutwfc), para un cristal fec
de Si. [Fuente: Elaboracion propial

5.1.2.2. Convergencia de K—mesh

La prueba de convergencia para la K—mesh se realiza de forma similar que la

prueba de convergencia de la energia de corte; por lo que se varia la densidad de
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K—mesh, desde 2 a 9 con un ecutwfc= 20 Ry. Se calcul6 entonces la energia final del
cristal para cada uno de los valores de K—mesh y se graficaron los resultados, los
cuales se presentan en la Fig.[5.2] A partir de la cual, se observa que la convergencia

se encuentra para los valores de K—mesh de 6 x 6 x 6.

—15.730 4

—15.732 4

—15.734 4

Total E (Ry)

—15.736 1

—15.738 1

—15.740 1

2 3 4 5 6 7 8 9
K-POINTS kxkxk

Figura 5.2. Energia final en funcién de los puntos de red, K—mesh, para un cristal fcc de
Si. [Fuente: Elaboracion propial

5.1.2.3. Constante de red y energia total

Ademas de las pruebas anteriores, se realizaron calculos para la constante de
red en funciéon de la energia total para una ecutwifc= 20 Ry y K—mesh de 6 x 6 x 6.
Estos calculos se realizaron cambiando el tamano de la celda desde 9.8 a 11.2 bohr,
con saltos de 0.2 bohr; lo que es equivalente a tamanos de celda desde 5.18593 a
5.92678 A, puesto que 1 borh = 0.529177 A.

A partir de los resultados de energia de los calculos con las variaciones de
tamano de celda se realizo una grafica de la energia total en funcién de la dimension
de celda, la cual se muestra en la Fig. [5.3] En esta grafica que observa que la energia
total alcanza un valor minimo cuando las dimensiones de la celda se encuentran
alrededor de los 10.4 bohr, 5.5034 A.

Ya que es necesario tener un valor més preciso de la energia minima, se calcul6d

la energia minima del sistema tomando un modelo de la grafica. Para ello, primero
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—15.705 4

—15.710 4

—15.715 4

—15.720 4

—15.725 4

Total E (Ry)

—15.730 1

—15.735 4

—15.740 4

T T T T T T T
9.8 10.0 10.2 10.4 10.6 10.8 11.0 11.2
Celldim (bohr)

Figura 5.3. Energia final en funcién de la dimensiéon de celda para un cristal fcc de Si.
[Fuente: Elaboracion propia|

se obtuvo una funcion que describe el comportamiento de la grafica de la Fig. [5.3}
f(z) = 13.731059 — 14.775273x + 2.4479642 — 0.1337892x°. (5.1)

Se calcul6 la derivada de esta funcion para luego hallar el minimo, a partir de lo

cual se obtuvo la energia en el equilibrio.

d
ﬁf) — —0.40136822 + 4.89593z — 14.7753
0 = —0.40136822 -+ 4.89593% — 14.7753 (5.2)
v = 5.47T68.

De la ecuacion anterior se obtuvo el valor del tamano de celda para el cual la energia
es minima, siendo este tamafio 5.47768 A. Para el parametro de celda obtenido, la
energia correspondiente es de —15.74132 eV, que es el estado fundamental en la

condiciéon de convergencia.

5.1.2.4. Mobdulo de volumen

Para terminar la prueba de convergencia, se realiz6 el calculo del modulo de
volumen usando los datos de energfa final y tamano de la celda. Este célculo se realizo

con la ecuaciéon de Birch-Murnaghan, con la que se puede tener una aproximacion
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al volumen de equilibrio y el médulo de volumen.
Para ello se cre6 un archivo que contiene el tamano de celda y la energia
ordenados en dos columnas; con la informacién de este archivo se ejecuté el programa

ev.x, de lo cual se obtuvieron los siguientes resultados:

# equation of state: birch 3rd order. chisq = 0.7576D-11
# a0=10.3481 a.u., k0=870 kbar, dk0=4.26 d2k0=-0.009 emin=-15.74126
# a0=5.47596 Ang, k0=87.0 GPa, V0=277.02 (a.u.)"3, V0=41.05 A~3

HHHHH R R R R R R R

# Lat.Par E_calc E_fit E_diff Pressure Enthalpy
# a.u. Ry Ry Ry GPa Ry
HHHHH
9.80000 -15.71672 -15.71672  0.00000 19.83 -15.39961
10.00000  -15.73195 -15.73195 -0.00000 11.05 -15.54408
10.20000 -15.73968 -15.73968  0.00000 4.12 -15.66534
10.40000  -15.74107 -15.74108 0.00000 -1.27 -15.76526
10.60000  -15.73723 -15.73722 -0.00001 -5.37 -15.84594
10.80000  -15.72906  -15.72907  0.00000 -8.43 -15.90945
11.00000  -15.71744  -15.71744  0.00000 -10.63 -15.95787
11.20000 -15.70306 -15.70306 -0.00000 -12.15 -15.99314

El modulo de volumen obtenido para la celda cubica centrada en la cara de Si
fue de 87.0 GPa con un tamaiio de celda de 5.47586 A.

5.1.3. Estructura de bandas

En este ejercicio se obtuvo la gréfica de la estructura de bandas para el cristal
fce de silicio. Para obtener dicha grafica primero se realizé el calculo scf con las
condiciones de convergencia obtenidas en la secciéon anterior. Luego, para obtener
la estructura de bandas se realizé un célculo no-autoconsistente creando un archivo
donde se modifica la etiqueta de los K—POINTS de acuerdo a lo indicado en el
material de referencia por J. Lee [5].

Donde los K—POINTS siguen los puntos de alta simetria en lugar de puntos de
red. Se realizé entonces un célculo de bandas, con un set de K—POINTS igual que
el calculo anterior. El programa bands.x separa los valores de banda de los datos
con el archivo de entrada, y con el puede realizarse el célculo de la estructura de

bandas.
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Finalmente, se realiz6 la grafica de la estructura de bandas, la cual se obtuvo
mediante el programa plotband.x, en el que se especifica el nombre de archivo de
entrada, rango del conjunto de datos, archivo de salida, valor de la energia de Fermi
que se obtuvo del célculo pw.x, la cual fue de 6.1466 eV, y las etiquetas del eje
vertical. Seguido de lo anterior, se gener6 un archivo en formato postcript que se
convierte a pdf para poder visualizar la gréafica. El resultado obtenido se muestra
en la Fig. [5.4] donde la linea segmentada es la energia de Fermi que se obtuvo

anteriormente.

10.0

e ]

50

0.0 |

-5.0

-10.0.

Figura 5.4. Estructura de bandas para el cristal fcc de Si generado con el programa
plotband.x. [Fuente: Elaboracion propia|

5.1.4. Espacios vacios en el silicio

Los solidos perfectos no existen, ya que cualquier sélido posee cualquiera de los

siguientes defectos:

e Defectos puntuales (Point defects): 0-dimensiones, un espacio vacio, intersti-

cial, sustitucional.
e Defectos de linea (Line defects): 1-dimension, dislocacion.

e Defectos planares(Planar defects): 2-dimensiones, interface, limite de grano,

superficie.
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e Defecto masivo (Bulk defects): 3-dimesiones, vacio, inclusiones, precipitados,

ete.
e Cristalinidad ( Crystallinity): muchos, amorfos.

Mientras los defectos como la dislocacion e interfase aumentan la energia libre del
material, la presencia de cierto ntimero de defectos puntuales, a un cristal que de otra
forma es perfecto, reduce su energia libre, ya que gana una entropia configuracional
causada por los muchos posibles conjuntos de lugares en el cristal en los que los

defectos puntuales pueden existir, como se muestra en la figura Fig. [5.5

Figura 5.5. Defectos puntuales en el silicio, a) vacante, b) intersticial en sitio tetraédrico
y ¢) hexagonal. [Fuente: J. Lee. [5]]

En este ejercicio se realiz6 el calculo de la energia de formaciéon de una vacante
en el silicio con un sistema de ocho atomos. Para crear esta vacante se removi6é un
atomo y las posiciones de los atomos se relajaron, y su energia se comparé con la de
un sistema de ocho adtomos perfecto usando los programas pw.x/scf y pw.x/relax.

Primero, fue necesario editar el archivo de entrada del silicio, indicando que se
empleara una celda con ocho atomos y se especificaron las posiciones de los atomos

de la siguiente manera:

ATOMIC POSITIONS (alat)

Si 0.0 0.0 0.0
Si 0.5 0.5 0.0
Si 0.0 0.5 0.5
Si 0.5 0.0 0.5
Si 0.25 0.25 0.25
Si 0.75 0.75 0.25
Si 0.75 0.25 0.75
Si 0.25 0.75 0.75
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A partir del calculo anterior se obtuvo un valor de la energia total de —46.02607717
Ry.

A continuacion, se removié un atomo de Si de la posicion 0.25,0.25,0.25 para
crear una vacante en el cristal. Se creé entonces un archivo de entrada nuevo, donde

se especifico que se realizara un célculo relax, indicando las nuevas posiciones de los

atomos:

&CONTROL

calculation = ’relax’,

prefix

disk_io
/
&SYSTEM
ibrav = 0,
A = 5.46798,
nat = 7,
ntyp = 20.0
/
&ELECTRONS

mixing_beta

conv_thr 1.0

/
&IONS

0.7
d-8

’Si7vrelax’,
’high’

ion_dynamics = ’bfgs’

/
ATOMIC
Si
ATOMIC
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
K-POINTS
444111

SPECIES

.003081476
.496918524
.496918524
.003081476
. 750000000
. 750000000
.250000000

(automati

O O O O O O ©o

0.

O O O O O o

c)

28.086 Si.pbe-rrkj. UPF
POSITIONS (alat)

003081476

.496918524
.003081476
.496918524
. 750000000
.250000000
.750000000

O O O O O O o

.003081476
.003081476
.496918524
.496918524
.250000000
. 750000000
.750000000
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Con el archivo de entrada anterior, se realizé el calculo relax, del cual se obtuvo un
valor de energia de —50.58726514 Ry.
Se visualizaron las redes del cristal puro y el cristal con la vacante empleando

el programa xcrysden. En la Fig. [5.6) se muestra el cristal de Si con ocho atomos.

Figura 5.6. Estructura del Si de ocho dtomos obtenida empleando el programa xcrysden.
[Fuente: Elaboracion propial

Por otro lado, la Fig. [5.7 muestra la celda de Si solamente con siete atomos. Se
puede observar que las posiciones de los &tomos cambian para compensar el espacio

vacio generado al remover uno de los atomos de la estructura.

Figura 5.7. Estructura del Si con una vacante, empleando el programa xcrysden. [Fuente:
Elaboracion propia]

Se calculé ademés el cambio de la energia de formacion de la vacante, EY, la

cual es la misma que la reacciéon quimica con el balance de conservacion de masa

57



mediante la ecuaciéon

7 7
E! = B, — —-F = (—50.58726514) — ~ (—46.02607717)
8 8 (5.3)

= —10.31444761625 Ry.

El valor de energia obtenido fue negativo, lo cual indicaria que el proceso libera
energia cuando se quita un atomo de la estructura. Sin embargo, este valor obtenido
fue distinto del que se presenta en el material de referencia, el cual es de 0.2263 Ry.

Durante la realizacion de éstos célculos se observaron algunas discrepancias en
los valores de energia obtenidos de los calculos scf y relax, asi como problemas para
completar los célculos debido a errores al emplear exactamente los mismos valores
de ibrav = 1 como lo indicaba J. Lee en el material de referencia [5]. Esto pudo
generar la discrepancia en los valores de energia obtenidos durante la realizacion de

este ejercicio.

5.2. Simulacién de un nanocontacto

En este ejercicio se realizé la simulaciéon de un nanocontacto de oro, Au. Para
ello el primer paso fue buscar el archivo . cif con la informacion de un cristal de
Au, con celda unitaria centrada en el cuerpo, bce. Este archivo se obtuvo de la base
de datos que se encuentra en el sitio Materials Cloud [6]. Asi mismo, se obtuvo
el pseudopotencial para el oro de la base de datos de pseudopotenciales que se
encuentra en el sitio de Quantum Espresso§], del cual se utilizo el pseudopotencial
Au.pbe—n—kjpaw_psl.1.0.0.UPF.

5.2.1. Preparacion de la estructura del nanocontacto

Para obtener la estructura del nanocontacto se tomo el archivo . cif y se convir-
ti6 a un archivo de entrada de Quantum FEspresso, .in, para analizar la estructura
bésica y realizar las modificaciones necesarias. La celda original se muestra en la
Fig.[5.8] siendo esta una celda ctbica centrada en el cuerpo, bee, con dos atomos de
Au.

Para generar la estructura del nanocontacto, tomando como base la estructura
de la celda bce, se aumento el tamano de la celda al doble en el eje z y se agregaron
tres atomos a lo largo de este eje, obteniendo asi una celda de cinco dtomos, cuyas

bases estan conectadas entre si por tres a&tomos, como se muestra en la Fig. 5.9
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Figura 5.8. Estructura del Au para una celda bcc generada con el programa xcrysden.
[Fuente: Elaboracion propia|

Figura 5.9. Estructura del nanocontacto de Au generada con el programa xcrysden.
[Fuente: Elaboracion propial

5.2.2. Prueba de convergencia

Luego de obtener las estructuras tanto para la celda bce del Au como la es-
tructura del nanocontacto, se realizo la prueba de convergencia para determinar los

parametros de K—POINTS que forman la K—mesh, ecutwfc y ecutrho.

5.2.2.1. Presion hidrostatica a distintas K—mesh y tiempo de célculo

La primer prueba de convergencia consiste en realizar distintos célculos pw.x
para distintos valores de K—mesh, tomando como valores iniciales ecutwfc= 41 y
ecutrho= 364 Ry, obtenidos del archivo del pseudopotencial para el Au; y obtener
los valores de presion hidrostatica y el tiempo de calculo. En las tablas y se
presentan los resultados obtenidos.

Observando los tiempos requeridos para completar el calculo para las distintas

59



| K-mesh | Presion hidrostatica (kbar) | Tiempo (s) |

Ix1x1 2384.20 29.63
3x3x3 2272.01 29.60
DXHXH 2231.95 32.90
X7 2231.45 37.35
9x9x9 2236.90 48.42
11x11x11 2238.28 63.07

Tabla 5.1. Presion hidrostatica y tiempo de calculo para distintas K—mesh para la celda
bee de Au. [Fuente: Elaboracion propial

| K-mesh | Presion hidrostatica (kbar) | Tiempo (s) |

1x1x1 18216.26 192.08
3x3x3 18554.51 129.39
OXOXD 18588.99 280.85
TXTXT 18553.61 414.26
9x9x9 18608.70 864.49

Tabla 5.2. Presion hidrostatica y tiempo de célculo para distintas K—mesh para el nano-
contacto de Au. [Fuente: Elaboracion propial

K-—mesh y observando la variacion de los valores de la presion hidrostatica para
cada caso, se determiné que la mejor opcion de K—mesh para la celda de Au bcc es

de 7x7x7, mientras que la mejor opcién para el nanocontacto es de 3x3x3.

5.2.2.2. Eleccién del tamano del conjunto base

De los valores iniciales de ecutwfc= 41 y ecutrho= 364 Ry, se observa que el
factor de multiplicacion entre ellos es de 364/41 = 8.87 ~ 9. Se procedi6é entonces
a probar distintos valores de ecutwfc con un factor de multiplicacién de 9, docu-

mentando los valores de presion hidrostatica y tiempo de céalculo. Los resultados

obtenidos de dichos célculos se presentan en las tablas 5.3y [5.41

| ecutwfc | ecutrho | Presion hidrostatica (kbar) | Tiempo (s) |

21 189 2109.76 21.51
31 279 2198.19 25.79
41 369 2231.44 35.87
o1 459 2228.07 43.73
61 049 2230.46 63.86

Tabla 5.3. Presion hidrostatica y tiempo de calculo para distintos valores de ecutwfc con
un factor de multiplicacion de 9 en ecutrho para la celda bee de Au. [Fuente: Elaboracion

propia]
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| ecutwfc | ecutrho | Presion hidrostatica (kbar) | Tiempo (s) |

21 189 19586.45 60.58
31 279 - 888.66
41 369 18693.22 125.5
o1 459 - 1210.92

Tabla 5.4. Presién hidrostéatica y tiempo de céalculo para distintos valores de ecutwfc
con un factor de multiplicacion de 9 en ecutrho para el nanocontacto de Au. [Fuente:
Elaboracion propial

A partir de los resultados anteriores se determinéd que los valores de ecutwfc y
ecutrho méas 6ptimos son de 51 y 459 Ry para la celda bce, mientras que para el

nanocontacto son de 41 y 369 Ry.

5.2.2.3. Factor de multiplicaciéon

El dltimo paso en la prueba de convergencia consiste en analizar el factor de
multiplicacion para ecutwfc y ecutrho. Esto se realiza tomando un valor fijo de
ecutwfc, el cual es 50 para la celda bcc y 40 para el nanocontacto, y probando
distintos factores de multiplicacion; de lo cual se tomaré la presion hidrostatica y el
tiempo de calculo en cada caso. Las tablas y 5.6l muestran los valores obtenidos

en cada calculo realizado.

| Factor | ecutrho | Presion hidrostatica (kbar) | Tiempo (s) |

7 350 2228.00 39.12
8 400 2227.95 41.95
9 450 2227.98 43.49
10 200 2227.95 46.36
11 250 2227.96 47.99

Tabla 5.5. Presion hidrostética y tiempo de célculo para distintos factores de multiplica-
cion con un ecutwfc fijo de 50 para la celda bee de Au. [Fuente: Elaboracion propial

Factor | ecutrho | Presion hidrostatica (kbar) | Tiempo (s) |

7 280 18628.81 122.38
8 320 18655.29 132.49
9 360 18703.51 147.76
10 400 18702.73 154.38
11 440 18702.81 160.79

Tabla 5.6. Presion hidrostatica y tiempo de calculo para distintos factores de multiplica-
cion con un ecutwfc fijo de 40 para el nanocontacto de Au. [Fuente: Elaboracion propia]
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De los resultados anteriores se determiné que el factor de multiplicaciéon mas
conveniente para la celda bce es de 8, mientras que para el nanocontacto el factor
de multiplicacion es de 9.

Con los tres pasos anteriores se obtuvieron los valores ¢ptimos de K—mesh,
ecutwfc y ecutrho para la celda bee de Au y el nanocontacto de Au, siendo éstos los

que se presentan a continuacion:

’ Estructura \ k-mesh \ ecutwic \ ecutrho ‘
Au bee TXTX7 50 400
Au nanocontacto | 3x3x3 40 360

Tabla 5.7. Valores inciales para la celda bee de Au y el nanocontacto de Au a partir de
la prueba de convergencia. [Fuente: Elaboracion propia]

5.2.3. Optimizaciéon geométrica

Después de realizar la prueba de convergencia para las celdas a estudiar, se
realiza ademas la optimizacion geométrica; la cual permite realizar una prediccion
para la especificacion del cristal en su estado fundamental, es decir, en ausencia de

perturbaciones externas como presion y temperatura.

5.2.3.1. Energia y tensor de esfuerzo

Mediante un calculo pw.x se determina la energia, el tensor de esfuerzo (stress
tensor) y las fuerzas que ocurren sobre cada atomo dentro de la estructura. Para
el caso de la celda bce de Au, el valor de la energia total que se obtuvo fue de
—1549.86074639 Ry. Ademés, se obtuvieron los siguientes resultados para las fuerzas

que actian sobre cada atomo y el vector de tension:

Forces acting on atoms (cartesian axes, Ry/au):

atom 1 type 1 force = 0.00000000 0.00000000 0.00000000
atom 2 type 1 force = 0.00000000 0.00000000 0.00000000
Total force = 0.000000 Total SCF correction = 0.000000
Computing stress (Cartesian axis) and pressure
total stress (Ry/bohr**3) (kbar) P= 2227.95
0.01518185 0.00000000 0.00000000 2227.95 0.00 0.00
0.00000000 0.01518185 0.00000000 0.00 2227.95 0.00
0.00000000 0.00000000 0.01518185 0.00 0.00 2227.95
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Por otro lado, para el nanocontacto, se obtuvo una energia de —3855.57434132

Ry. Y las fuerzas actuando sobre la celda fueron:

Forces acting on atoms (cartesian axes, Ry/au):

atom 1 type 1 force = 0.00000000 0.00000000 0.00000000
atom 2 type 1 force = 0.00000000 0.00000000 0.00000000
atom 3 type 1 force = 0.00000000 0.00000000 0.00000000
atom 4 type 1 force = 0.00000000 0.00000000 0.79506884
atom 5 type 1 force = 0.00000000 0.00000000 -0.79506884
Total force = 0.988050 Total SCF correction = 0.000050
Computing stress (Cartesian axis) and pressure

negative rho (up, down): 4.351E-01 0.000E+00

total stress (Ry/bohr**3) (kbar) P=18562.75
0.04747609 0.00000000 0.00000000 6983.97 0.00 0.00
0.00000000 0.04747609 0.00000000 0.00 6983.97 0.00

0.00000000 0.00000000 0.28647951 0.00 0.00 42142.58

5.2.3.2. Posiciones de atomos

El siguiente paso en la optimizacién geométrica consiste en buscar el valor que
minimiza la energia total del cristal. Para ello se realizé un calculo relax y se agrego
una etiqueta &IONS. Con dichas modificaciones se realizé de nuevo el calculo pw.x
y se obtuvieron las coordenadas finales de los atomos.

Para la celda bce de Au se obtuvo un valor de energia de —1549.86206479 Ry,
que es igual al resultado obtenido en el célculo anterior. Ademas, se obtuvieron los

siguientes resultados para las fuerzas sobre los atomos y sus posiciones:

Forces acting on atoms (cartesian axes, Ry/au):

atom 1 type 1 force = 0.00000000 0.00000000 0.00000000
atom 2 type 1 force = 0.00000000 0.00000000 0.00000000
Total force = 0.000000 Total SCF correction = 0.000000

Begin final coordinates
ATOMIC_POSITIONS (crystal)

Au 0.000000000  0.000000000
Au 0.500000000  0.500000000

End final coordinates

0.000000000
0.500000000
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En el caso del nanocontacto, se obtuvo una energia de —3855.60876510 Ry,
la cual es similar a la energia calculada en el paso anterior; y se obtuvieron los

siguientes valores de fuerza sobre los a&tomos y sus posiciones:

Forces acting on atoms (cartesian axes, Ry/au):

atom 1 type 1 force = 0.00000000 0.00000000 0.00000000
atom 2 type 1 force = 0.00000000 0.00000000 0.00000000
atom 3 type 1 force = 0.00000000 0.00000000 0.00000000
atom 4 type 1 force = 0.00000000 0.00000000 -0.00000058
atom 5 type 1 force = 0.00000000 0.00000000 0.00000058
Total force = 0.000150 Total SCF correction = 0.000003

Begin final coordinates
ATOMIC_POSITIONS (crystal)

Au 0.000000000  0.000000000  0.000000000
Au 0.500000000  0.500000000  0.500000000
Au 0.500000000  0.500000000  0.000000000
Au 0.500000000  0.500000000  0.253136994
Au 0.500000000  0.500000000  0.746863006

End final coordinates

5.2.3.3. Forma de la celda unitaria

Como ultimo paso, se realiza el célculo para hacer que el tensor de tension sea
cero. Para ello se agrega una etiqueta al archivo de entrada en la que se indica el tipo
de esquema para calcular, el cual es bfgs. Para el caso de la celda bce se obtuvo un
valor de energia total de —1550.27336796 Ry; y se obtuvieron ademas los siguientes

valores para las fuerzas y tensor de tension:

Forces acting on atoms (cartesian axes, Ry/au):

0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.000000

atom 1 type 1 force =

atom 2 type 1 force =

Total force = 0.000000 Total SCF correction =
Computing stress (Cartesian axis) and pressure
total (Ry/bohr*%3) (kbar) P=3.16
0.00002150 0.00000000 0.00000000 3.16 0.00 0.00

0.00000000 0.00002150 0.00000000 0.00 3.16 0.00

stress
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0.00000000 0.00000000 0.00002150 0.00 0.00 3.16

Begin final coordinates
new unit-cell volume = 243.84995 a.u."3 ( 36.13483 Ang~3 )

density = 18.10274 g/cm”3

ATOMIC_POSITIONS (crystal)

Au 0.000000000  0.000000000

Au 0.500000000  0.500000000

End final coordinates

0.000000000
0.500000000

Por otro lado, para el caso del nanocontacto, la energia total fue de —3875.25701196

Ry, v los valores para el tensor de tension y las posiciones de los atomos fueron:

Forces acting on atoms (cartesian axes, Ry/au):

0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000 0.00000000 -0.00127121
0.00000000 0.00000000 0.00127121
Total SCF correction =  0.000001

atom 1 type 1 force =

type
type
type
type
Total force =

atom 2 force =

atom 3 force =
atom 4 force =
force =

.000190

atom 5

(& I N e

Computing stress (Cartesian axis) and pressure
total (Ry/bohr**3) (kbar)
0.00044098 0.00000000 0.00000000 64.87 0.00 0.00
0.00000000 0.00044098 0.00000000 0.00 64.87 0.00
0.00000000 0.00000000 0.00341266 0.00 0.00 502.02

stress P=210.59

Begin final coordinates
new unit-cell volume = 814.73717 a.u.”3 ( 120.73159 Ang~3 )
density = 13.54532 g/cm~3

ATOMIC_POSITIONS (crystal)

Au
Au
Au
Au

0.000000000
0.500000000
0.500000000
0.500000000

0.000000000
0.500000000
0.500000000
0.500000000
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Au 0.500000000  0.500000000  0.747812095

End final coordinates

5.2.4. Estructura de bandas

En esta seccion se obtuvo la estructura de bandas para la celda bce de Au y
el nanocontacto de Au. Para ello, primeramente se realizo el calculo pw.x para cada
estructura con los valores iniciales que se determinaron en la prueba de convergencia,
para obtener la energia de Fermi. En el caso de la celda bee de Au, se obtuvo una
energia de Fermi de 26.8825 eV y para la estructura del nanocontacto se obtuvo una
energia de Fermi de 39.6907 eV.

Para el siguiente céalculo es necesario obtener el Kpath y nuevos K—POINTS
que se colocan en el archivo de entrada, por lo que se utiliz6 la herramienta en linea
SeeKPath [10], [T], que es parte de las herramientas que se encuentran en el sitio
Materials Cloud [6]; la cual permite ingresar un archivo .in con la informacion de
una estructura y muestra informacion de la primer zona de Brilloin, a partir del cual
se obtienen los nuevos puntos K. Los nuevos K—POINTS que se obtuvieron para la

celda bece fueron:

Suggested path
G-H-N-G-P-H|P-N

High-symmetry points (scaled units)
Label ki1 k2 k3
G 0.0000000000 0.0000000000 0.0000000000
H 0.5000000000 -0.5000000000 0.5000000000
N 0.0000000000 0.0000000000 0.5000000000
p 0.2500000000 0.2500000000 0.2500000000

En el caso del nanocontacto, se obtuvieron los siguientes K—POINTS:
Suggested path

G-X-M-G-Z-R-A-Z|X-R|M-A

High-symmetry points (scaled units)
Label ki k2 k3
A 0.5000000000 0.5000000000 0.5000000000
G 0.0000000000 0.0000000000 0.0000000000
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N X o =

0.5000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

0.5000000000
0.5000000000
0.5000000000
0.0000000000

0.0000000000
0.5000000000
0.0000000000
0.5000000000

Seguido de lo anterior, se modifico el tipo de calculo a realizar en el archivo de
entrada, de scf a bands, se especifico un niimero de bandas de 15 y se especificaron
los nuevos K—POINTS. Con esta nueva informacion se realizd un calculo pw.x. Se
prepard otro archivo de entrada similar al anterior, agregando la etiqueta &BANDS,
donde se indica el archivo en el que se guardaran los resultados del calculo a realizar.
Con este archivo se realiza entonces un calculo bands.x.

Luego, se corre el programa plotband.x, el cual grafica la estructura de bandas;
en este programa se indica el nombre del archivo donde se guardaron los resultados
del céalculo anterior, el valor de la energia de Femi calculado anteriormente, los
limites de la energia y el nombre del archivo de salida de la grafica de la estructura
de bandas.

La Fig. muestra la estructura de bandas de la celda bce de Au, donde el
eje y representa la energia, mientras que el eje x representa el espacio de los vectores
del red reciprocal, denotado por los K—POINTS. La linea horizontal punteada es el
valor de la energia de Fermi, 26.8825 eV; a partir de la grafica se puede observar que
las curvas cruzan esta linea, lo cual es caracteristico de metales conductores, como
lo es el Au.

Por otro lado, en la Fig. se presenta la estructura de bandas para el
nanocontacto de Au. Para el caso de este nanocontacto, la energia de Fermi se
encuentra a un valor mayor, 39.6907 eV, que esta representado por la linea horizontal
punteada. En este caso se graficaron mas curvas y se observa que para este arreglo
en el Au las bandas se encuentran méas entrelazadas entre si, y cruzan la linea de la

energia de Fermi.

5.2.5. Densidad de estados

Previo a realizar el célculo de la densidad de estados, DOS, se debe realizar
nuevamente un calculo pw.x, para lo cual se cre6 un nuevo archivo de entrada al
cual se le modifico el tipo de calculo de scf a nscf, se cambiaron las ocupaciones a
tetrahedara y se incremento la densidad de la k—mesh; para el caso de la celda bee
la densidad se aument6 a 35x35x35, mientras que para el nanocontacto, la densidad

de la k—mesh se aumentd a 15x15x15. Con este nuevo archivo de entrada se realizd
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Figura 5.10. Estructura de bandas para la celda bce de Au, con una energia de Fermi de
26.8825 eV. [Fuente: Elaboracion propia|

un calculo pw.x.

Después del paso anterior, se prepar6 un nuevo archivo de entrada con una
nueva etiqueta, &DOS, en la cual se indican los limites méaximo y minimo de energia
y el nombre del archivo donde se guardan los resultados. Con este archivo nuevo se
realiz6 el calculo dos.x y empleando gnuplot se graficaron los resultados obtenidos.

La Fig. muestra la densidad de estados para la celda bee de Au, donde el
eje x es la energia en eV y el eje y es la densidad de estados. En la figura se puede
observar que la mayor densidad de estados se encuentra por debajo del valor de la
energia de Fermi, 26.8825 eV, por lo que por debajo de esta energia es donde se
encuentra el mayor ntimero de estados distintos por unidad de volumen que pueden
ser ocupados por los electrones.

La Fig. presenta la densidad de estados para el nanocontacto de Au. Esta
grafica es diferente de la de la celda bee, ya que se observa que el punto mas alto de
densidad de estados se encuentra en valores de energia de aproximadamente 29 eV.
Para el caso del nanocontacto, la energia de Fermi es de 39.6907 eV, y se observan
valores altos de densidad para energias mayores a la de Fermi, indicando que incluso

por encima del nivel de Fermi existe un alto numero de estados distintos por unidad
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Figura 5.11. Estructura de bandas para el nanocontacto de Au, con una energia de Fermi
de 39.6907 eV. [Fuente: Elaboracion propia]

de volumen que pueden ser ocupados por los electrones, siendo el punto més alto

por arriba del nivel de Fermi en una energia aproximada de 44 eV.
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6. PROYECTO DE EXTENSION

6.1. Descripcion del proyecto

Como parte del desarrollo del presente proyecto de graduacion se participd en
un proyecto de extension, el cual se realiz6 en conjunto con un equipo de trabajo
que fue coordinado por los profesores de la ECFM, Dr. Juan Ponciano, Dr. Rodri-
go Sacahui y MSc. Laura Benitez, una licenciada en Biologia y una licenciada en
Quimica por parte de la Universidad de San Carlos de Guatemala; quienes tenian
como proyecto de popularizacién de las distintas ciencias; el cual fue parcialmente
financiado por Senacyt y por la Unién Astronémica Internacional.

Este proyecto ademas de la divulgacion cientifica tenia como objetivo la ge-
neracion de material divulgativo, como videos y material escrito para uso de las
personas a quienes se les impartieron los talleres divulgativos. El desarrollo del mis-

mo se realiz6 con ninos y jovenes de la comunidad de Lemoa, en Quiché.

6.2. Desarrollo del proyecto

Para llevar a cabo el proyecto se organizaron talleres para los cuales se tomo
un experimento de la rama cientifica a la que pertenece cada uno, para el cual
fue necesario conseguir el material y preparar una presentacion y actividad para
presentarlo a los ninos y jovenes. Luego de preparar el material y la presentacion,
se realizé un ensayo de la presentacion del taller con los profesores de la ECFM que
dirigieron el proyecto, quienes proporcionaron retroalimentacién sobre las mejoras
a realizar durante la presentacion.

Los talleres se trabajaron con tres grupos de entre diez y quince personas con
los cuales se desarroll6 una presentacion de veinte minutos, la cual consistio en la
presentacion de tres experimentos: experimento de precesion utilizando perinolas,
experimento para representar la curvatura del espacio tiempo y el experimento de

realizar un holograma casero.
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Cada experimento permitié ejemplificar conceptos fisicos como la precesion,
que experimenta la Tierra en su eje de rotaciéon, mediante ejemplos sencillos como
observar una perinola rotando; la curvatura del espacio-tiempo mediante una tela
elastica a la cual se colocan objetos de distintas masas, mostrando la trayectoria de
su movimiento a través de dicha manta (Fig. ; y le realizacion de un holograma
explicando los concepto de la refraccion y refraccion de la luz, mediante un arreglo
de una piramide de base cuadrada truncada hecha con material plastico para mos-
trar la formacion de una imagen en el centro de dicha piramide (Fig. . Cada
experimento fue acompanado de la presentaciéon de los conceptos aplicados en cada
uno, utilizando explicaciones sencillas que permitieran a los estudiantes entender de
manera simplificada dichos conceptos a la vez que podian apreciar aplicaciones de

los mismos, de una forma dindmica.

Figura 6.1. Fotografias tomadas durante el experimento para visualizacién de la curvatura
del espacio. [Fuente: Elaboracion propial

La actividad termindé con un tiempo de convivencia con los ninos y jovenes
que participaron en la actividad, en la cual ellos pudieron acercarse a las distintas
personas que impartimos los talleres para poder realizar preguntas tanto respecto
a los experimentos realizados, como sobre las carreras cientificas; de manera que
pudieran conocer un poco mas sobre distintas disciplinas cientificas de una forma

mas practica.
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Figura 6.2. Fotografias tomadas durante el experimento del holograma casero. [Fuente:
Elaboracion propia]






CONCLUSIONES

. Los métodos de primeros principios proveen la base para la descripcion de los
sistemas a partir de la resolucion directa de las ecuaciones que los describen,
mientras que la teoria del funcional de densidad permite estudiar sistemas
complejos de muchos cuerpos al utilizar la densidad electronica del sistema,

facilitando la realizacion de calculos para dichos sistemas.

. A partir de la aplicacién de la teoria del funcional de densidad en célculos
realizados con el software Quantum FEspresso se pudieron caracterizar las es-
tructuras de una celda bcc de oro y un nanocontacto de oro; determinando
sus valores iniciales de calculo, optimizacion geométrica, estructura de bandas

y densidad de estados para ambas estructuras.

. A partir del procedimiento de la prueba de convergencia se determiné que los
valores iniciales de célculo para la celda bce de oro son una malla de puntos
k de 7x7x7, energia cinética de corte para la funciéon de onda de 50 y energia
cinética de corte para la densidad de 400; mientras que para el nanocontacto
de oro estos valores fueron de 3x3x3 para la malla de puntos k, 40 para la
energia cinética de corte para la funcion de onda y 360 para energia cinética

de corte para la densidad.

. El procedimiento de optimizacién geométrica presenté un valor de energia para
la celda bce de oro de —1550.27 Ry, mientras que para el nanocontacto este
valor fue de —3875.26 Ry.

. A partir del calculo de la estructura de bandas se determiné que la energia de
Fermi para la celda bce de oro fue de 26.88 €V, mientras que para el nanocon-
tacto este valor fue de 39.69 eV.

. Los diagramas de estructuras de bandas obtenidos tanto para la celda bcc
como para el nanocontaco de oro no mostraron ninguna banda prohibida, lo

cual concuerda con el hecho de que estan hechos de un material conductor.

1)



7. El diagrama de densidad de estados de la celda bece mostré su punto mas alto
por debajo de la energia de Fermi, junto con algunos picos bajos arriba de
esta energia; mientras para el nanocontacto el punto mas alto se encontré por
debajo de los 30 eV, con varios picos para energias mayores a la de Fermi.
Mostrando que incluso por arriba del nivel de Fermi, hay un alto niimero de
estados distintos por unidad de volumen que pueden ser ocupados por los

electrones.
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RECOMENDACIONES

1. Previo a realizar un estudio de un cristal se recomienda repasar y familiarizar-
se con conceptos mas especificos de cristalografia, tales como conocer sobre los
archivos que contienen informacién de cristales y como entender dicha informa-
cion, la creacion de superceldas utilizando programas como Quantum FEspresso,
puntos de alta simetria, etc.; los cuales aunque no es estrictamente necesario
conocerlos a fondo para realizar los distintos calculos que se presentan en este
proyecto, el tener conocimiento previo permitird que el procedimiento sea mas

facil de entender.

2. En la planificacién de proyectos como el de extension, previo a la eleccién de
experimentos, es importante conocer con antelaciéon el tipo de instalaciones
con las cuales se contard, esto con el objetivo de escoger experimentos que
puedan llevarse a cabo con las instalaciones que se cuenten, asi como saber si
es necesario realizar algiin tipo de modificaciéon al lugar para poder desarrollar

dichos experimentos.

3. Es importante la participacion de los estudiantes de ciencias en proyectos cuyo
enfoque no sea solamente el desarrollo académico sino también que permitan
un acercamiento a las distintas realidades del pais, asi como conocer distintos
proyectos que buscan acercar la ciencia a las personas que por su contexto

socioeconémico no pueden acceder a la misma de manera sencilla.
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