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RESUMEN de la tesis de Carlos Eduardo Rodriguez Garcia presentada como
requisito parcial para la obtencién de la Licenciatura en Fisica. Ensenada Baja

California, México, Diciembre de 2004.

Comparacion entre la Densidad de Estados Calculada y el Espectro XPS

del Nitruro de Berilio

Resumen aprobado por:

DRA. MARIA GU%DALUPE MORENO ARMENTA
' Director de Tesis.

En este trabajo se realiza la comparacién entre la densidad de estados (DOS)
calculada y el espectro experimental XPS del nitruro de berilio en su fase ctibica. Para
cumplir este objetivo se calcula la densidad de estados utilizando el programa CRYSTAL
98 que bajo la aproximacién de Hartree-Fock utiliza un método autoconsistente para
resolver la ecuacién de Schrédinger para sistemas periédicos. Se optimiza el paradmetro de
red del nitruro de berilio 8.061A y a posteriori se realiza una correlacién electrénica
mediante funcionales de la densidad (DFT). Como resultado de la comparacion
encontramos una gran similitud entre la densidad de estados calculada y el espectro
experimental XPS del material analizado.
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1. INTRODUCCION

Durante los tltimos afios la fisica del estado s6lido ha tenido un gran desarrollo
en la investigacion de materiales con potenciales aplicaciones tecnoldgicas. La direccién
de las investigaciones esta orientada hacia la invencién y caracterizacién de nuevos
materiales, por lo tanto las diferentes técnicas computacionales para calcular
propiedades electrénicas de los mgteriales deben estar apoyadas por una base
experimental.

Una de las propiedades electrénicas que es posible calcular te6ricamente es la
densidad de estados de energfa del inglés density of states (DOS), cuya finalidad es
mostrar graficamente los estados que conforman los diferentes orbitales que forman a un
solido. Para verificar esta propiedad existen técnicas experimentales como la
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) que mide en cierta forma el espectro
de energias caracteristicas de los diferentes orbitales moleculares.

Recientemente €l foco de atencién se ha puesto en los nitruros del grupo IIIA, el
interés que han generado es debido a las posibles aplicaciones en el area d.e la opto-
electronica, fundamentalmente en el desarrollo y la construccién de diodos laser (LDs),
diodos que emitan en las regiones azul-verde y ultravioleta (Soto et a/ ,2002a). Ambas
emisiones de luz azul y ultravioleta son importantes, la primera est4 dentro de los tres

colores primarios (azul, rojo y verde) necesarios para generar todo el espectro de colores



y la segunda es éptima para comunicaciones épticas‘ donde es alta la densidad de
informacién (Lambrecht W.R.L. 1994; Strité y Morkoc 1992).

La caracteristica fundamental de los materiales que son utilizados en la emisién
de luz es su brecha de energia dptica de transicién energética directa. Entre los nitruros
que cuentan con esta caracteristica estan: el nitruro de galio GaN (3.36eV), de indio IN
(2e¢V) y de aluminio AIN (6.3eV). El nitruro de berilio Be;N, posee una brecha
energética con fransicién directa, esta propiedad lo convierte en un material prometedor

para aplicaciones tecnoldgicas.

1.1 Antecedentes

El nitruro de berilio BegNé es un material que puede ser utilizado
alternativamente en aplicaciones tecnolégicas como la construccién de diodos emisores
de luz (Soto et al, 2002a) que logren la emisién en la regién azul-verde y en la
ultravioleta.

El BesN; es un semiconductor, que puede soportar altas temperaturas como
sustrato, o como componente de heteroestructuras en la industria electrénica
(Paszkowickz et al, 1999). Recientemente se han reportado estudios tanto
experimentales (Soto ef al., 2002a) como tedricos de este compuesto (Moreno et al.,
2001a). Los trabajos experimentales describen que es posible el crecimiento del BesN, y
su caracterizacién se ha realizado por medio de la técnica de espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X. La espectroscopia XPS realiza un analisis superficial del

compuesto dando informacién cuantitativa y cualitativa de la composicién de los



orbitales que contribuyen a los enlaces moleculares. En nuestra busqueda de
informacién de este material, también se ha encontrado un estudio en donde se realizan
calculos ab initio o de primeros principios (Moreno et al, 2001a), donde, se calcula la
densidad de estados (DOS) total y proyectados de energfa para el compuesto.

La densidad de estados muestra el total de estados ocupados del sélido
correspondientes a su estado de minima energia. Una grafica de la densidad de estados
muestra el niimero de estados ocupados (Intensidad) totales versus energfa.

El espectro XPS es una curva de intensidad de energia versus energia de
ionizacién (o de amarre) por lo que se puede comparar con la densidad de estados (DOS)
calculada teéricamente. Sin embargo en la literatura no encontramos trabajos que

compararan estas dos curvas.



1.2 La técnica de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

La técnica XPS, utiliza el efecto fotoeléctrico para obtener informacién de la
composicidén quimica de la superficie de un sélido. Esta técnica hace incidir una fuente
monocromatica de rayos X sobre una superficie o pelicula dentro de una cédmara en
condiciones de ultra alto vacio (10"'%Torr). Los fotones incidentes poseen energia
cinética tal que, provocarn la emision de electrones de los dtomos de la superficie de la
muestra que serdn caracteristicos de cada elemento y orbital molecular de donde
provengan (ver Figura 1).

La emisioén de electrones con energias discretas, se manifiesta en la aparicién de
picos superpuestos sobre el fondo continuo (ruido electrénico) del espectro. Estos picos
pueden asociarse a determinados elementos quimicos presentes en la muestra, asi como

también al nivel energético del atomo de donde proceden.
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Figura 1: Un fotén de rayos X “arranca” un electrén del orbital 1s.

Estos fotoelectrones con enérgias -caracteristicas emitidos de la muestra son
colectados por un detector que los separa de acuerdo a sus energias caracteristicas y que
son analizados mediante un espectrégrafo conectado a una computadora. Este proceso se

ilustra en el siguiente esquema de la Figura 2.
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Figura 2: Esquema que muestra el proceso para obtener el espectro XPS de una muestra.
La técnica permite:

¢ Calcular la estequiometria de elementos (excepto H) en polvos, aislantes,

metales, etc,

e Laidentificacién de picos caracteristicos que formen la densidad de estados.

e Anilisis cuantitativos de composicién.
Algunas limitaciones de la técnica son:

e No es sensible al hidrégeno y helio.

¢ Permite solo una profundidad superficial menor de 40nm.

La irradiacién de un sélido con rayos X
Como ya se menciond, la técnica XPS estd basada en el efecto fotoeléctrico. El
solido se irradia con fotoelectrones monocromaticos que excitan a electrones de estados

ocupados y son enviados al nivel vacio y detectados por un analizador de energia.



La altura del pico en un espectro cualquiera corresponde a la energia cinética de

los electrones detectados externamente y esta dada por la relacién:
Ec=hv-FEi~® ¢}

donde Ec es la energia cinética, Ei es la energia de enlace del estado inicial (Energia de
ionizacién) y @ es la funcién trabajo del material (energia necesaria para que los
electrones salgan al vacio). Todas las energfas, en los experimentos de fotoemisién, son
convencionalmente referidos a la energia de Fermi (Ef) del sélido.

Los fotones de rayos X tienen un poder limitado de penetracién dentro del sélido
(del orden de 1 a 10nm) e interactiian Unicamente con los 4tomos de la region
superficial. Debido a que el camino libre medio de los electrones en los sélidos es muy
pequefio, los electrones detectados se originan solamente de las tltimas capas atomicas
vecinas a la superficie, lo cual implica que XPS, es una técnica sensible para analisis
quimico superficial (profundidad menor de 40nm).

La informacién que se obtiene de un experimento de foto-emisién es una grafica
del nimero de fotoelectrones detectados por intervalo de energia N(E) en funcién de la
energia cinética. De estos espeétros se pueden obtener datos cuantitativos por medio del
area o de las alturas de los picos caracteristicos e identificar estados quimicos por medio
de la medida exacta de las posiciones energéticas de los picos y de la separacion entre

ellos.



Las partes esenciales de esta técnica son: una ffuente de rayos X, la muestra
contenida en un sistema de ultra alto vacio (10t orr) para mantener limpia la superficie
de la muestra y un detector analizador de energia.

Las aplicaciones potenciales del a-Be;N, como semiconductor se deducen del
valor de su brecha energética directa, a pesar de su discrepancia entre los valores
experimentales y tedricos que han sido reportados: 4.47eV (Moreno et al., 2001b) y
3.8¢V (Soto et al., 2002b). La densidad de estados del nitruro de berilio fase cubica, ya
ha sido reportada en la literatura (Moreno et al., 2001b), en este estudio se utiliza el
método ab initio Hartree-Fock mas correlacién a posteriori con funcional de la densidad
(DFT).

El espectro de fotoelectrones XPS ael o-BesN, ha sido reportado en la literatura
(Soto et al., 2002b) para una muestra crecida epitaxialmente en su fase cibica por medio
de la técnica de crecimiento por ablacién laser (PLD). Sin embargo como se mencionaba
anteriormente no existen trabajos que comparen la densidad de estados calculada

tedricamente con el espectro experimental del nitruro de berilio.



1.3 Descripcion del nitruro de berilio en su fase cabica

El nitruro de berilio es un compuesto covalente con dos fases conocidas, una de
ellas es la fase alfa, la cual es una estructura cristalina ctibica centrada en el cuerpo
(bce), tipo anti Mn,Os (bixbita) (Stanckelberg y Paulus, 1933; Eckerlin y Rabenau,
1960), la cual es estable a temperaturas entre 20-1200°C (Furukawa y Reilly 1970;
Douglas y Payne, 1969). El nitruro de berilio en su fase alfa, cristaliza en la estructura
bixbita, una celda unitaria formada por 80 atomos (Figura 3) y con parametro de red
a=8.145A (Cristal Data, 1978) grupo espacial Ia3 (206) (Daams et al., 1991). La celda

primitiva tiene 40 4tomos, 24Be y 16N, con un total de 208 electrones.

Figura 3: Estructura del a-BesN,, los circulos grises y negros representan los dtomos de

berilio y nitrégeno, respectivamente.



1.4 Objetivo
El objetivo de este trabajo consiste en realizar un andlisis comparativo entre la
densidad de estados calculada y el espectro experimental XPS del o-BesN; Para conseguir
este objetivo se requerira realizar:
e Optimizar el parametro de red

e Calcular la densidad de estados

Actividades

Utilizando el método ab initio de Hartree-Fock més correlacién electrénica a
posteriori utilizando funcional de la densidad (DFT), se calculard la densidad de estados
total del o.-BesN,.

Comparar la densidad de estados calculada con el espectro XPS obtenido
experimentalmente (Soto et al., 2002b).

El programa utilizado para los céiculos es CRYSTAL 98 (Doviesi ef al., 1998) el
cual calcula la energia y obtiene el diagrama de la densidad de estados. El programa utiliza
el método ab initio de Hartree-Fock y en el capitulo 2 se describe el método de Hartree-
Fock partiendo de la ecuacién de Schrédinger. También se describen las subrutinas del
programa CRYSTAL 98 asi como las condiciones del célculo y el costo computacional de
ellos. En el capitulo 3 se muestran los resultados obtenidos: el pardmetro de red optimizado,
la curva de ajuste para obtenerlo, el diagrama de la densidad de estados y la comparacién
entre la densidad de estados calculada y el espectro XPS del a-BesN,. Finalmente en el

capitulo 4 se incluyen las conclusiones de este trabajo.



2. METODO

2.1 Método de Hartree-Fock
El punto de partida de toda la descripcién cuantica de un sistema cualquiera esta
en la solucién de la ecuacién de Schrédinger. En su forma independiente del tiempo,
esta ecuacidn se escribe como:
HY = E¥ @)
Realmente, la representacién anterior corresponde a una abreviacion de diversos
términos. El término E corresponde a la energia del sistema, y ‘¥ es la funcién de onda
del sistema. El término A corresponde a un operador diferencial que permite obtener
informacién sobre la energia del sistema. Més especificamente, este operador es
conocido como operador hamiltoniano. Para un sistema molecular arbitrario constituido
por N nucleos (representados por letras maytisculas) y n electrones (representados por

letras minusculas) su descripcién completa no relativista esta dado por:

H=T,+T, +V, +V, +Vy, (3)
donde:

A R T

7 = A 2N 4 (4)
N EzM,, 2;MA

A n 1’52 1 n

T,=)+L=—"%V? 5
‘ o 2 212; ' ®
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(6)

()

®)

siendo 7}, el operador de la energia cinética de los nticleos, T, €l operador de la energia

cinética de los electrones, V,,, V,, y V,, los operadores de la energia potencial de

atraccion micleo-electrén, repulsion electrén-electrén y repulsién nicleo-niicleo, Py

p; son los operadores diferenciales del momento de los niicleos y electrones,

respectivamente, Z, es la carga nuclear del nicleo A, R,, es la distancia entre el

electrén i y el micleo 4, R4z es la distancia entre el nicleo A y el nicleo B y r; esla

distancia entre los electrones i yJ.

Definiendo el hamiltoniano H en una parte nuclear y ofra electrénica, se escribe

entonces,

A

H=T, +

5\3

siendo la energfa electrénica £,

11

)

(10)



Para una parte significativa de los problemas normalmente estudiados a través de
la mecanica cuéntica, una primera simplificacién consiste en asumir que la ecuacién de
Schrédinger puede ser paramétricamente separada en una parte electrénica y otra
nuclear. Esta simplificacion, conocida como la aproximacién de Born-Oppenheimer,

pérmite la factorizacion de la funcién de onda como:
PR =y FR)DR) (1)
donde y corresponde a una funcién de onda asociada a la solucién de la parte

electrénica de la ecuacién de Schrodinger para un conjunto fijo de coordenadas
nucleares y < corresponde a una funcién de onda asociada bésicamente con los
movimientos nucleares.

De esta manera, la ecuacién de Schrédinger puede ser reescrita como:

Hy®d = Ey® (12)
en la aproximacién de Born-Oppenheimer se considera a los electrones moviéndose en

un campo de nicleos fijos, dentro de esta aproximacién el término 7, se desprecia y

Py se consideran constante. Por lo tanto el hamiltoniano se reduciria a un hamiltoniano
electrénico y la energia obtenida seria la energia electrénica E,. Con estas

consideraciones la ecuacién (12) se simplificarfa a:

(fe +I}Ne +ﬁee)W®=Ee1W® (13)

12



Sin embargo, con toda esta simplificacién, la ecuacién de Schrodinger sélo puede
resolverse exactamente para sistemas monoelectrénicos. Para aplicarlo a sistemas
multielectrénicos deben evaluarse cuales son las dificultades para resolverlas y buscar
alternativas que permitan por lo menos una solucién aproximada de la misma.

Una vez realizada la separacién de los movimientos nucleares de los
movimientos electrénicos, se haran en este capitulo consideraciones solamente sobre la
solucién de la ecuacién de Schri)'diﬂger para la componente electrénica, es decir, la
solucién de la ecuacién 13.

La ecuacion de Schrodinger puede resolverse exactamente para sistemas
monoelectrénicos, pero el problema de la solucién exacta para sistemas
multielectrénicos est4 asociado al término de la repulsién inter-electrénica (ecuacion 7).
Realmente, si el término de repulsién electrénica pudiera subdividirse en términos de sus
componentes monoelectrénicas, la éolucic’m de la ecuacién de Schrédinger para un
sistema conteniendo 2n electrones seria dadé por una serie de ecuaciones similares a la
ecuacion 13, siendo una ecuacién para cada electrén. En otras palabras, se tendria un

conjunto de 2n ecuaciones del tipo:
(fi +ZﬁiA (Ne) +ﬁi(ee))¢i =E.¢, (14)

siendo/; el operador de la energia cinética del i-ésimo electrén, v, (Ne) el término de
afraccién de todos los N nicleos por el i-ésimo electrén yV;(ee) corresponderia a un

operador de repulsién electrénica efectivo también del i-ésimo electrén. Las funciones

13



¢, llamadas de funciones orbitales, corresponderian a las funciones monoelectrénicas

representando el i-ésimo electrdn con energia E;.
La energia electronica total de este sistema de 2n electrones estara dada por la

suma de todas las E;, es decir:
E,=)E, (15)

y la funcién de onda total, P(1,2,...,n), estard dado por el producto de todas las

funciones monoelectrénicas:

¥(1.2,....2n) = ¢, (D¢, (2)..4,,., 2n - D¢, (2n) (16)

La funcién de onda escrita en la forma de la ecuacién 16 es conocida por el
nombre de producto de Hartree y sugiere que la funcién que describe un electrén
cualquiera es completamente independiente de todos los otros electrones. En otras
palabras, la funcién de onda representada por la ecuacién 16 corresponderia a lo que se
conoce como modelo de particulas independientes.

Hay que hacer notar que cada orbital electrénico depende tUnicamente de las
coordenadas del respectivo electrén, entonces, si coordenadas cartesianas estuvieran
siendo utilizadas para describir el sistema, las funciones orbitales correspondientes

serian:

(D) =¢,(x,,2)
$,(2) =3,(x,,5,,2,)

¢2n (271) = ¢2n (x2n ’yZn -‘2211)

14



En un trabajo pionero, Douglas R. Hartree (Hartree et al, 1984) sugirié que la
ecuacion de Schrodinger podria ser resuelta apropiada y aproximadamente de la manera
sugerida anteriormente. Para esto, desarrpllé una expresion para el término efectivo de la
repulsion electrénica. Segin Hartree, si en un sistema conteniendo dos electrones se
coloca el electrén 1 en una determinada posicién del espacio, la energia potencial de
repulsién de ese electron en relacion al campo promedio producido por el electrdn 2 en

todo el espacio 7, sera:

b, (ee) = j t:4, dr, (17)

P!

Asi, si fuera considerado que el sistema posee un nimero cualquiera de

electrones, la energfa de repulsién del i-ésimo electrén en relacién a todos los otros seré:

Mdrj (18)

V;(ee) = I

iy

Con esta definicién puede utilizarse la ecuacién 14 para obtener informaciones
sobre la energia, asi como de la distribucién electrénica en un sistema cualquiera. La
ecuacion 13 que correspondfa a una ecuacién diferencial, pasa ahora a ser representada

por ecuaciones integro-diferenciales y que dependen del conocimiento de las funciones

15



orbitales de ensayo para poder ser resueltas. En otras palabras, el operador de la energia
cinética es un operador diferencial (ecuacién 4 y ecuacién 5) y el operador de la
repulsion electrén-electrén corresponde a un operador integral. Bn este wltimo caso, el
operador necesita de las funciones orbitales para ser definido y poder utilizarse. De esta
manera, para resolver las ecuaciones de Hartree puede comenzarse por un conjunto de
funciones orbitales aproximadas y usar el resultado obtenido de la ecuacién 14 como
funciones de ensayo para obtener nuevas soluciones para la ecuacién 14 y asi en
adelante. Con este procedimiento, las ecuaciones de Hartree son auto-consistentes, esto
es, ellas generan soluciones que son utilizadas para refinar los propios resultados.

Debe observarse todavia que la integral presentada en la ecuacién 18 se extiende
sobre todos los electrones diferentes de i, de tal manera que cuando estuviera siendo
considerada la repulsién inter-electronica sobre un electrén j, este llevard en
consideracién la interaccién entre todos los otros electrones, incluyendo el electrén i. De
esta forma, cuando la energia electrdnica total del sistema fuese computada a través de

las energias E,, la repulsion inter-electronica estard siendo doblemente contabilizada.

Por consiguiente, para determinar correctamente la energia electronica total a través del

meétodo de Hartree debe utilizarse la siguiente ecuacion:

2n 2n

E, ZZE:' “Z‘;i(ee) (19)

16



Las evidencias experimentales sugirieron, sin embargo, que los electrones
presentaban determinadas caracteristicas que no estaban siendo contemplados en el
método de Hartree. Uno de estos aspectos corréspondia a la indistincién electrénica.
Otro seria el hecho de que los electrones corresponden a particulas sub-atémicas
caracterizadas como fermiones. Una de las caracteristicas de los fermiones es que los
mismos presentan momento de espin fraccionario. Entonces, la pregunta que aparece
naturalmente es: ;de qué manera ésta informacién podria afectar al modelo de Hartree?
6 (como afectarfa la visién adquirida de como los electrones estdn organizados en un
sistema cualquiera?

La primera respuesta viene del hecho que las funciones de onda presentadas
anteriormente llevan en consideracién solamente las coordenadas espaciales de los
electrones y no consideran las propiedades del espin. Para ser considerados los efectos
del espin, una funcién de onda cualquiera debe incluir una cuarta coordenada para cada

electrén, la coordenada del espin (&) . Asi, la funcién de onda presentada en la ecuacién

16, debe ser rescrita como:

lP(l’zﬁ“"zn) = ¢1’ (xl’ylizl,é:l)¢; (‘xZ’yZ"ZZ’é:Z)' ¢ '¢2In (‘x2n ’y2n’Z2n ’é:Zn) (20)

Las funciones ¢' incluyendo ahora las coordenadas espaciales y de espin son

denominadas de espin-orbitales,
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Otra caracterfstica que debe ser incluida en la funcién de onda es que una vez que
ella representa fermiones, ella debe cambiar de signo toda vez que sean efectuados

cambios en las coordenadas de dos electrones cualesquiera, es decir:

P(,2,...s0 )y 20) = =P (L,2,..., ji,...,2n) 1)

Una funcién de onda que presenta esta propiedad es denominada funcién de onda
anti-simétrica y si la funcién de onda no cambia de signo, ella seré denominada funcién
de onda simétrica.

Una manera simple de construir funciones de onda antisimétricas e incluir

todavia la indistinguibilidad de los electrones, es a través de determinantes del tipo:

4. 42 - F2n)
a0 #Q) - 400

¥ = 22)

J@2n)!
6@ 6,2 4, (2n)

El primer término a la derecha de la ecuacién 22 corresponde simplemente a un
factor de normalizacién. Construyéndose la funcién de onda a través de este
determinante, se observa que todos los electrones seran colocados en todos los orbitales-

espin y que si es efectuado el cambio de coordenadas entre esos electrones, la funcién de
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onda cambiard de signo y serd, por consiguiente, antisimétrica. Esta sistemdtica
construccién de funciones de onda antisimétricas fue denominada como determinantes
de Slater.

La utilizacién de determinantes de Slater en el métodb de Hartree, a su vez, fue la
correccién sugerida por V. Fock al modelo de Hartree. Una de sus consecuencias est4 en
el hecho que el determinante anterior no permite que dos orbitales espin sean idénticos.
En el caso que esto ocurra, la funcién de onda desaparece y por consiguiente, no puede
representar a los electrones. Esa imposibilidad de términos de los electrones con
caracteristicas idénticas en un atomo o molécula fue denominado principio de exclusién
de Pauli.

Los orbitales espin pueden todavia ser factorizados si se considera que las

coordenadas espaciales son independientes de las coordenadas de espin, es decir:

¢i'(xj>yjazj’§j5=¢i'(xj:yjazj)0)(§j) (23)

siendo @(£;) la funcidén de espin. Las observaciones experimentales sugieren que sélo

existen dos funciones de espin posibles, denominadas de (&) y A(¢£). Cada una de

estas funciones de espin esté asociada a un momento magnético de espin especifico. La
funcién & esté asociada a los electrones con proyeccién de momento de espin de +1/2 y

la funcién g de -1/2.
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Es comiin asociar el principio de Pauli a los nﬁn1eros cuénticos. Sin embargo,
esto no pasa de una manera simple de caracterizar los diferentes orbitales espin en
términos de las propias caracteristicas de las funciones espaciales y del espin que
estarian representando los orbitales espin. Por ejemplo, si dos electrones son descritos
por una misma funcién orbital, entonces uno de los electrones debe ser descrito por una

funcién de espin a y el otro por una funcién £ . Si ambos también poseen la misma

funcién de espin la funcién de onda desaparece. Sin embargo, supongamos que las
funciones espaciales puedan ser representadas como funciones del atomo de hidrégeno.
Si eso ocurriese las funciones orbitales pueden ser caracterizadas por los numeros
cuanticos (n, 1, m) y una vez que las funciones de espin pueden ser caracterizadas por los

valores +1/2 y -1/2, entonces cada funcién orbital espin podria ser identificada por los
numeros cuanticos: (n,/,m,* %)

Como consecuencia, para que la funcién de onda pﬁeda describir correctamente
los pares de electrones, es necesario que el conjunto de los cuatro niémeros cudnticos
sean diferentes para cada uno de los electrones. El ¢jemplo en el que los dos electrones
estan en un mismo orbital, la vinica posibilidad de construirse una funcién de onda es
admitiéndose que los niimeros cuintieos de espin sean diferentes. Esta posibilidad puede
generalizarse para sistemas multielectrénicos enunciandose que en un mismo‘orbital no
pueden existir mas de dos electrones y que los mismos deben poseer espin diferentes.

El uso de las funciones de onda anti-simétricas por Fock introdujo un principio
automatico de restriccién del nimero de electrones por orbital. Sorprendentemente,

aunque el desarrollo matemético se vuelve mas complejo, las ecuaciones finales son
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muy semejantes a la ecuacién 14. La primera diferencia estd en el hecho que se puede
utilizar la misma funcién orbital para acomodar un par de electrones. Otro aspecto es
que en las ecuaciones de Fock, el término de repulsién electrénica presentaba
caracteristicas puramente coulémbicas. Con el uso de las funciones de onda anti-
simétricas se comprueba que ese término presenta una componente coulémbica y otra de
naturaleza puramente cuantica, denominado como término de troca. Puede decirse que
ese término de cambio se constituye en una primera correccién de los efectos de
correlacion electrénica en el modelo de Hartree.

El método de Hartree-Fock se volvié sumamente popular, entre otras cosas, por
la calidad de los resultados producidos al aplicarse en célculos de propiedades atémicas
y moleculares. Sin embargo, habia otro problema extremadamente importante para ser
solucionado: ;cual deberia ser la forma matemética de las funciones orbitales? Mientras
que para célculos atémicos las ecuaciones de Hartree-Fock podian resolverse
numéricamente, para las moléculas este mismo procedimiento demostraba ser
computacionalmente inadecuado. Uﬁa solucién que se volvié ampliamente difundida y
que es aplicada para célculos de propiedades electrénicas de cualquier sistema
imaginable, fue el método propuesto por Roothaan (Roothaan, 1951).

Roothaan sugiri6 que las funciones que fuesen usadas para representar orbitales
moleculares podrian ser obtenidas en términos de las funciones que representasen a los
orbitales atémicos. Si consideramos que los orbitales atémicos de sistemas
multielectrénicos son funciones aproximadas, la misma idea podria usarse para

construirlos a ftravés de las funciones matematicas que permitieron calculos
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computacionalmente precisos de las propiedades atémicas y moleculares. Este método
era conocido como el método de combinacién lineal de orbitales atémicos (lineal
combination of atomic orbitals LCAO). La sugerencia de Roothaan no fue la creacién de
la combinacién lineal de los orbitales atémicos, sino su aplicacién a través de las
ecuaciones de Hartree-Fock. En general, puede decirse que los orbitales atémicos o
moleculares pueden ser obtenidos de forma auto-consistente como combinaciones
lineales de determinadas funciones matematicas o funciones de base.

Inicialmente debe considerarse que un orbital atémico o molecular ¢ puede

describirse a través de la expansién lineal:

m

b =D CuZi 24)
R k=1

donde cy corresponde a los coeficientes de combinacién lineal que representaran a los
orbitales ¢ como mezclas de m funciones de base y, previamente escogidas (Roothaan,
1951). Cada orbital atémico o molecular tendré su propio conjunto de coeficientes que
mostrar propiedades caracteristicas de ese orbital.

Para simplificar la notacién de la ecuacién 14, esta sera rescrita tomando E;=¢g;

la ecuacién es la siguiente:
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donde el operador de la energia de Fock fue substituido por el Hamiltoneano H. La
ecuacién 25 indica que cada orbital atdmico o molecular serd representado por una
ecuacién de autovalores.

Sustituyéndose la ecuacidn 24 en la ecuacion 25 se tiene:

m n

ﬁzcika = gizcikl’k (26)
k=1 %

Los tnicos parametros conocidos en esta ecuacién son las funciones y, y el

operador inicial de Fock (Roothaan, 1951). La solucién de esta ecuacidén implica
determinar los valores de los coeficientes de combinacién lineal de todos los orbitales
ocupados y las energias respectivas. Considerando que se tiene un conjunto de m
funciones del tipo autoconsistente, se empieza el proceso de solucién multiplicandose la

ecuacién anterior por cada una de las funciones y, y se integra sobre todo el espacio de

variables. Esto creara un conjunto de m ecuaciones del tipo:

n

leﬁzcikadT = fllgizciklkdf 27)
pau k

La ecuacion anterior puede reestructurarse y expresarse como:

m m

Zk:cik (J'Zzﬁxkdt)z gigcik (I%der) (28)
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o empleandose una notacién simplificada para las integrales, entre paréntesis, como:

ZcikF/k = 8:‘ZcikSIk (29)
% 3
donde:
Fy = _flﬁﬁlkdr | (30)
y
Sy = _[Zzlk'df (31

La integral Fy corresponde a la integral de la energia empleandose las funciones

X Y %y la integral Sy corresponde a una integral denominada de integral de

recubrimiento y corresponde a una medida de la sobreposicién de las funciones z, vz,

En la literatura normalmente la ecuacidn 28 es reordenada como:

Zcik (Fyp —&5,)=0 (32)
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Una solucién trivial, pero no deseada para esta ecuacién, seria considerar que
todos los coeficientes de combinacién lineal fuesen iguales a cero. Esto satisface a la
ecuacion 32, pero no proporcionaria ningtin resultado fisico interesante. Una solucién no
trivial puede ser obtenida a través del uso de determinantes.

Considerando simplemente el orbital k& puede agruparse las m ecuaciones

involucrando este orbital de la siguiente manera:

clk (El - ngII) + CZk (EZ - gk') Feeet cmk (‘F'lm - ngIm) = 0
Cop (Fyy = 6,83) + € (Fyy = 6,) + ot € (B, — 6,.5,,) =0
(33)
ka (le - gk Sml) + C2k (EHZ - gk SmZ ) +oot ka (]:‘mm - gk Smm ) =0
Esta ecuacién puede representarse en la forma matricial como:
FFn -8, F,-&S8, - F,-&5, Cix
C
2k
FZl - SkSZI F22 - ngZZ T FZm - ng2m
=0 (34)
‘F'ml - ngml Fm2 - 8kSmZ e F:nm - Ek S""” | _ka J

si la matriz a la izquierda fuera igual a cero tendriamos:
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Fo-¢S8, F, —&S, - F, — &S
F, —¢&,8, Fp =68, F,, —&5S,,

det . ) . =0 (35)
FmI - EkS / EnZ - ngmZ o me - gk Smm_J

De esta manera, se determinan los valores de & y después sustituyéndose estos
valores en la ecuacién 34 se obtienen los coeficientes de combinacién lineal del orbital
molecular respectivo. Una vez que el operador de Fock y consecuentemente los
elementos Fy de la ecuacién 35 dependen de la funcién de onda, es decir, de los
coeficientes de combinacién lineal de los »orbitales, se utilizan estos coeficientes para
rescribirse los elementos Fy, determinandose nuevamente los valores de las energias y
coeficientes dellos orbitales hasta que los mismos presenten convergencia en un valor
previamente escogido.

La ecuacién 34 puede escribirsé t'amEién de un modo computacionalmente més

conveniente, como:

FCi=g; SC (36)
o, si todas las ecuaciones referentes a todos los orbitales moleculares fuesen agrupados

en una Unica ecuacion, se tiene: -

FC=g;SC (37)

26



Esta ecuacién presenta caracteristicas que permiten la aplicacién de técnicas
numéricas eficientes para determinar los coeficientes de combinacién lineal y las
energias de los orbitales moleculares. Esta ecuacién también es denominada ecuacidn

secular.

2.2 Calculos Hartree-Fock para sistemas cristalinos

Si el sistema es peridédico como lo son los cristales, se deben construir orbitales
cristalinos (CO) en lugar de orbitales moleculares. Ademés, cada orbital cristalino debe
tener periodicidad traslacional del sistema, esto es, se debe cumplir el teorema de Bloch
(Bloch F., 1928).

El teorema de Bloch se satisface si las funciones de la combinacién lineal, los
orbitales atémicos, también cumpleﬁ el teorema, de tal forma que la funcién resultante
sea una funcién de Bloch. El requisito se traslada al conjunto de funciones base que
generan los orbitales atémiéos, normalmente funciones gausianas. Asi que la adecuada
selecciéon del conjunto base, es el principio para el estudio Hartree-Fock por

combinacion lineal de orbitales atémicos (HF-LCAO) de sistemas cristalinos.
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2.3 El programa CRYSTAL 98

En este trabajo se utilizd el programa CRYSTAL98 (Dovesi, ef al., 1998), el cual
permite el calculo de la funcién de onda y las propiedades de sistemas cristalinos dentro
del limite de Hartree-Fock con combinacion lineal de orbitales atémicos (HF -LCAO).

La estructura general de CRYSTAL es similar a programas moleculares (Pisani
et al., 1988), consiste fundamentalmente de tres programas: integrals, SCF (campo
autoconsistente) y properties.

Programa integrals

Contiene el archivo de entrada que proporciona informacién del tipo de sistema
que se desea analizar (molécula, polimero, planos o cristal), se indican: parmetro de
red, tipo de corrida, seleccién del paquete para la evaluacién de integrales con dos
centro, opciones de manipulacién geométrica, etc. También se puede solicitar salida
impresa de algunos resultados.

La salida de la parte integrals consiste de informacién general del sistema,
indices de simetria, integrales monoelec_trénicas y bielectrénicas.

Programa (SCF) campo autoconsistevnte.

Este programa estd dedicado a calculos de autoconsistencia aqui se obtiene la
transformada de Fourier de la matriz de Fock F(k), para obtener la estructura diagonal de
bloques; la matriz F(k) se diagonaliza y finalmente los eigenvalores se usan para
determinar la superficie de Fermi y los eigenvectores para calcular la matriz de densidad

de la red directa.

28



Programa properties

Este programa calcula las propiedades del estado base, partiendo de los
resultados obtenidos de los dos programas anteriores.

El programa puede hacer un anélisis de la funcién de onda y de las propiedades
denominadas de un electrén. Este programa, lee la informacién del archivo de entrada ya
procesada y aumentada por los dos programas anteriores (la informacién relacionada con
la estructura cristalina, la geometria, los operadores de energia, el conjunto base, el
muestreo de los puntos k de la red reciproca, la matriz de Fock y de densidad de espacio
directo). También lee informacién nueva que indica las propiedades que se desean
calcular.

Las propiedades que se pueden calcular son: estructura de bandas, densidad de
estados, andlisis de eigenvectores, mapas de densidad de carga electrénica, factores de
estructura en rayos X, evaluacion multipolér y esferopolar atémica, an4lisis poblacional
de Mulliken, distribucién de momento electrénico, los perfiles Compton y cantidades

relacionadas.

2.4 Condiciones del calculo

En este trabajo los resultados se obtuvieron, utilizando el programa CRYSTAL
98 (Doviesi et al., 1998), el cual arroja una solucién autoconsistente de la ecuacién de
Hartree-Fock con combinacién lineal de orbitales atémicos (HF-LCAO) para sistemas
periédicos. Después se realizé una correccién a los resultados de la energia del estado

relajado de Hartree-Fock con funcional de la densidad (DFT, utilizando las propuestas
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por Perdew-Wang (Perdew et a/ 1981; Becke 1988). Con respecto al conjunto base, en
el programa CRYSTAL 98, las funciones de Bloch son construidas de orbitales-
atémicos localizados (AO’s), las cuales a su vez son combinaciones lineales de
funciones tipo Gausianas (GTF’s), que son el producto de una Gausiana y un armonico
esférico.

En estos célculos se utiliza el conjunto base 6-21G para el Be y N. La base est4
cual estd formada por 9 funciones para los 4tomos de Be y N (6, 2 y 1 funciones tipo
Gausianas para las capas: ls, 2sp y 3sp) tomadas de las tablas 4.39.1 y 7.77.1,
respectivamente de la Ref. de Poirier ef al., 1985.

Al incluir una funcién de polarizacién tipo d en todos los 4tomos, se obtiene el
conjunto base denominado 6-21G*, el cual también se utilizé para estos calculos.

Las condiciones computacionales para considerar la aproximacion numérica al
evaluar las series de Coulomb y de intefcambio, que aparecen en las ecuaciones de
campo autoconsistente (SCF), son controladas por 5 tolerancias (Pisani, et al., 1996).
Estas estan relacionadas para estimar el traslape o la penetracién de las integrales de las
funciones gausianas en diferentes centrds, lo cual define los limites de las series. Los
valores usados en este trabajo fueron: 10'6, 10'5, 10'6, 10°10%,

Tabla I. Exponentes utilizados en este trabajo para la funcién gausiana mas difusa.

Atomos o 6-21G O 6-21G* o 6-21G*
Be 0.2 0.2 0.8
N 0.3 0.28 0.8

Extraidos del trabajo de Moreno et al., 2002,
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Optimizacion del parametro de red

Para realizar el célculo de la densidad de estados se debe optimizar el parametro
de red de 8.145A (Crystal Data, 1978) con el fin de que este corresponda a la minima
energia y utilizarlo en el archivo de ent.rada. Para conseguir lo anterior se varié el
pardmetro de red en un +4%, obteniendo 9 valores diferentes de energia. Estos datos
fueron ajustados a la ecuacién de estado de Murnaghan (Murnaghan, 1944), la cual
relaciona la energfa, £, del sistema con el volumen, 7 , en términos de la energia minima

Eo, ¢l volumen del sistema relajado Vo; un parametro B igual a V,E"[V,] y un segundo

parametro adimensional B' entre 2 y 6.

V,B BV BVEy-*
+—+

E(YV)=E,—— 0]
B'-1 B B®B-)

(38)

Los valores de la ecuaci6n -ajustada son: E,= -1011.71142 ua.!, V=
261.84818A3, B= 0.05237u.a.A'3, B'=0.44014. La curva y los datos se muestran en la
Figura 4. El valor optimizado de VO correspondiente al estado relajado del sistema
equivale al pardmetro de red a = 8.061 A. Este valor est4 a sélo 1% por debajo del valor

experimental de 8.145 A (Crystal Data, 1978) por lo que las propiedades calculadas en

este trabajo pudieran ser una buena aproximacién a las que presenta el nitruro de berilio.

"u.a. son unidades atomicas.
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Figura 4: Curva de ajuste para el volumen de la celda en su estado relajado, utilizando la

ecuacién de Murnaghan,

3.2 La densidad de estados calculada

La densidad de estados N(E) se define como el niimero de niveles de energia por
incremento de energia, o sea la energia entre E y E+dE. Podemos definir la densidad de
estados, por atomo y total por celda unitaria, siendo la primera la mas importante de
todas pues muestra explicitamente los orbitales atémicos que contribuyen a la formacién
del sélido.

En una densidad de estados total‘ habréa estados ocupados que corresponden a los
orbitales de valencia (Figura 5). Los picos caracteristicos en la regién de valencia y de
conduccion en la grafica de la'densidad de estados de un semiconductor (como el nitruro
de berilio) se encuentran separados por una “brecha” de energia en donde no se

muestran contribuciones debido a estados ocupados. Est4 “brecha” indica que no existen
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estados correspondientes a estas energias. Aproximadamente un poco después del final
de la banda de valencia se define una energia como “Energia de Fermi” Ej, el valor de
ella se toma como referencia cero e indica la separacién de la brecha entre la banda de

valencia y conduccién.

Grafica de la densidad de estados total

Banda de valencia : Banda de conduccidn
2000 - . H(3s)
3 i N(2p) ,
£ ysoo
b
4 T
g tann H(2s)
3
g’ 1  Be(2s)
o 500 -
[+
T Y i T T
20 0 g 1o 2n

Energia (e¥)

Figura 5: Diagrama de la densidad de estados total calculada para el o-BesN;,

La densidad de estados calculada para el a-Be;N, (Figura 5) muestra una brecha
prohibida de aproximadamente ~4.3eV, este valor se puede comparar con el valor del
gap obtenido experimentalmente (3.8¢V) a través de técnicas épticas de elipsometria

(Soto et al, 2001b). El pico que empieza en -20eV corresponde a estados ocupados de
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los orbitales de valencia superpuestos de nitrégeno (2_s) y el berilio (2s). El pico que
inicia en -10eV corresponde a los orbitales de valencia que estan superpuestos 2p;, 2pyy
2p, del nitrégeno N(2p). En la parte positiva de la energia se muestran los estados no
ocupados u orbitales de conduccién y corresponden a las contribuciones del berilio
Be(2p) y nitrégeno N(3s). Estos orbitales son parte de la solucién de la ecuacién de
Schddinger aunque realmente no estan ocupados, sin embargo son parte de la solucién

que el calculo arroja para el sistema en su estado relajado.

3.3 Comparacion entre las densidades: tedrica y experimental

La densidad de estados (DOS) es una grafica que muestra el nimero total de los
estados ocupados y posibles a ocupar en las bandas de valencia y conduccién de un
s6lido, respectivamente. El espectro XPS muestra las energias de ionizacién (o de
- amarre) de los estados ocupados en la banda de valencia, por lo tanto el espectro XPS y
la densidad de estados se pueden comparar dado que el espectro muestra la energia que
perdié un electrén al ser expulsado de un orbital y la densidad de estados calculada
muestra la energia que poseia en ese estado.

La parte de la grafica del espectro XPS que es posible comparar con la densidad
de estados calculada, es la que corresponde a la banda de valencia. El espectro XPS
utilizado en la comparacién fue tomado de un trabajo previo hecho por Soto et al 2002b.
La obtencién del espectro fue realizada in-situ luego del crecimiento de a-Be;N, por
medio de la técnica de ablacién por laser pulsado (PLD), el equipo utilizado para el

crecimiento fue un sistema Riber LDM-32 que cuenta con un laser de excimero marca
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Lambda Physic modelo 200 (248nm) de -KrF , dos fuent;:s de rayos X de doble anodo, Al
y Mg cuyas energias son de 1486.6eV y 1253.6eV, respectivamente.

El espectro mostrado en lq Figura 6b, fue previamente suavizado para su estudio,
sustrayendo la radiacién de fondo “background” mediante el programa CAMECA (De la
Cruz, 2001). El eje x de la grafica correspondiente a la banda de valencia de la densidad

de estados de la Figura S se invirtio para fines de comparacién. La inversion es mostrada

en la Figura 6a.
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Figura 6: Comparacién entre a) la densidad de estados (DOS) y b) el espectro XPS del

nitruro de berilio.
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De acuerdo a la Figura 6a, encontramos que la d_ensidad de estados calculada con
un ancho aproximado desde -2eV hasia -10eV esta en aproximacién cualitativa con el
pico del espectro XPS en el ancho aproximado de OeV hasta 12.5¢V. De igual manera
los picos acotados entre -16.5eV y -20eV de la densidad de estados (Figura 6a) teérica y
experimental (Figura 6b) 15eV y 22.5eV, se encuentran en buena aproximacion
cualitativa.

Existe una desproporcion en la razén de intensidades relativas entre los picos del
espectro XPS y entre los picos de la densidad de estados calculada. Esta desproporcion
es debido a la forma en como se genera el espectro XPS. La muestra es irradiada con
fotones de rayos X cuya penetracién depende de la seccién eficaz de fotoionizacion la
cual tiene una dependencia probabilistica cuadratica. Para nuestro material o-BesN; la
probabilidad de “arrancar” electrones de los orbitales 2p del nitrégeno es menor que la
de los orbitales 2s del berilio y como consecuencia se observa una mayor altura en la
intensidad del pico (en XPS) del berilio 2s ubicado en el rango 15eV-22.5¢V (Ver
Figura 6b). Este efecto explica la despropofcién anteriormente mencionada y refleja la
diferencia entre las razones de las inteﬁsidades relativas respecto a las alturas entre el
~espectro XPS y la densidad de estados calculada.

Las graficas de la Figura 6 ilustran la forma en como dos modelos, teérico y
experimental, se utilizan para describir una variable observable como la energia (de
amarre y de estado base) pueden ser corroborados entre si. Existen trabajos en donde se

hacen este tipo de comparaciones para materiales como: TiNis, ThPd; y UPd; (N auitiyal
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et al., 2000). Aunque estos materiales son diferentes al analizado en este trabajo, en ellos

se compararan el espectro XPS con la densidad de estados calculada.
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4. CONCLUSIONES

El objetivo de este trabajo fue realizar la comparacion entre la densidad de
estados calculada y el espectro XPS del nitruro de berilio en su fase ciibica. Prop6sito
que se cumplid, ya que al analizar las graficas de la Figura 6 las densidades de estados
tedrica y experimental podemos concluir que éstas son similares.

La razdn entre las intensidades relaﬁvas de las graficas mostradas en la Figura 6a
y la Figura 6b es diferente. Por lo tanto, este factor hace que la comparacién no sea tan
efectiva cuantitativamente. Pero, cualitati\}amente si, debido a las formas similares entre
los picos de las dos graficas analizadas (Figura 6® y Figura 6b).

Hasta donde se investigd, no existe ningiin estudio comparativo reportado entre
la densidad de estado tedricas y experimentales del nitruro de berilio, por lo tanto este
trabajo es la primera comparacién entre las densidades. El nitruro de berilio como ya se
ha mencionado es importante debido a sus posibles aplicaciones tecnolégicas, por lo que
la informacién que se genere sobre €l sv'eréjmportante para nuevas investigaciones.

En conclusién la comparacién anteriormente mostrada nos indica una buena
aproximacion cualitativa entre las densidades tedrica y experimental. Por lo que las
graficas obtenidas de la técnica de XPS y el método ab initio se corroboran mutuamente

para este material, indicando que la direccidén que siguen ambas es correcta.
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6. APENDICES

APENDICE I
Se presenta el archivo de entrada desarrollado en cédigo de Crystal 98, se incluye
una breve descripcién de lo que significa cada instruccién, asi como las bases 6-21G y

6-21* para el Berilio y Nitrégeno.

Cédigo Descripcion
Nitruro de berilio (Be3N2) Titulo
CRYSTAL o Tipo de material
000 0— usar grupo espacial secuencial (1a 230) ; 0—

sblo para celdas ciibicas; 0— el origen del marco

de referencia del cristal es derivado del simbolo

del grupo espacial.
206 Grupo espacial.
8.061 Parametro de red en Angstréms

Numero de dtomos no equivalentes que generan
2 La celda primitiva a través de las operaciones de

simetria:
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0125.1.

5.425220 -.4133010 .2379720
1.149150 1.2244200 .8589530

0110.1.

0.3000000 1.0000000 1.000000

03101

0.800000 1.000000 1.00000
44

0062, 1.

2* capa: 0— valores no predeterminados; 1— capa
tipo p; 2— niimero de GTFs; 5— carga
electronica;

1 factor de escalamiento

1* gaussiana: exponente y coeficiente.

2" gaussiana exponente y coeficiente.

3% capa: 0— valores no predeterminados; 1— capa
tipo p; 1— numero de GTFs; 0— carga
electrénica;

1— factor de escalamiento

1* gaussiana: exponente y coeficiente.

4% capa: 0— valores no predeterminados; 3— capa
tipo p; 1— numero de GTFs; 0— carga
electronica;

1—> factor de escalamiento

1* gaussiana: exponente y coeficiente

Z=4 (berilio) 4 capas:

1* capa: 0— valores no predeterminados; 0—> capa
tipo s; 6— niimero de GTF s; 2— carga electrdnica;

1— factor de escalamiento.
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1264.500 .00194336
189.9300.01482510
43.12750 .07206620
12.08890 .23702200
3.807900 .46878900

1.282660 .35638200

0122 1.

1.295480 -0.4210640 .2041320

0.2688810 1.2240700 .8825280

0110.1.

0.2000000 1.0000000 1.000000

0310.1.

1* gaussiana: exponente y coeficiente,
2% gaussiana exponente y coeficiente.
3% gaussiana: exponente y coeficiente.
4" gaussiana exponente y coeficiente

5% gaussiana: exponente y coeficiente.

6" gaussiana exponente y coeficiente

2% capa: 0— valores no predeterminados; 1— capa
tipé P; 2— niimero de GTFs; 2—» carga
electrénica;1—> factor de escalamiento

1* gaussiana: exponente y coeficiente.

2" gaussiana exponente y coeficiente

3" capa: 0— valores no predeterminados; 1— capa
tipo p; 1— nlimero de GTFs; 0— carga
electrénica;

1— factor de escalamiento

1* gaussiana: exponente y coeficiente.

4% capa: 0— valores no predeterminados; 3— capa
tipo p; 1-> nimero de GTFs; 0—» carga
electrénica;

1-> factor de escalamiento
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0.8000000 1.0000000 1.000000

990
PRINTOUT
BASISSET
END

END

DFT

B3PW
BASIS

3

END

TOLINTEG

777714

END

1* gaussiana: exponente y coeficiente
Fin de las bases
Salida extendida

Imprimir el conjunto base

Fin de la seccién de entrada de las bases,

Fin de la salida extendida.

Seccién DFT

Hamiltoneano y funcionales predeterminados.
Usar conjunto base auxiliar para ajustar el
potencial de intercambio-correlacién.

Conjunto base predeterminado de 12 GTFs tipo s
Fin de la seccién de DFT

Criterio de truncamiento para las integrales
bielectronicas.

Umbral de traslape para las integrales de Coulomb;
umbral de penetracién para las integrales de
Coulomb; umbral de traslape para las integrales
reintercambio HF; pseudo traslape para las

integrales de intercambio HF.,
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448
LEVSHIFT

60

FMIXING

30
END
END

END

Fin de la entrada de informacién general

Inicia la seccién de SCF

Muestreo de la red reciproca

Desplazamiento de las energias en cada ciclo 6
desplazamiento de -0.6u.a.; 0— no conservar el

desplazamiento

Mezclar las energias del ciclo anterior con las
actuales para acelerar la convergencia

Mezclar 30% de ellas(con 70% de las actuales)
Fin de la seccion de pardmetros opcionales

Fin de la seccién de SCF.

Fin del archivo.
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APENDICE I1

En este apéndice se muestran los conjunto bases utilizados en el calculo para el
berilio y el nitrégeno.

Berilio

062.1.

4150.110.00184541
620.0840 .01416450
141.6880 .06863250
40.33670 .22857400
13.02670 .46616200
4.470030 .365667200
0125.1.

5425220 -.4133010 .2379720
1.149150 1.2244200 .8589530
0110.1.

0.3000000 1.0000000 1.000000
03101

0.800000 1.000000 1.00000

Nitrégeno

0062.1.

1264.500 .00194336
189.9300.01482510

43.12750 .07206620

12.08890 .23702200

3.807900 .46878900

1.282660 .35638200

01221,

1.295480 -0.4210640 .2041320
0.2688810 1.2240700 .8825280
0110.1.

0.2000000 1.0000000 1.000000
0310.1.

0.8000000 1.0000000 1.000000
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