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CapriTULO 1

INTRODUCCION

Desde la creacién del transistor, la tecnologia ha avanzado a pasos agiganta-
dos dando asi lugar al desarrollo de dispositivos cada vez méas complejos como los
circuitos integrados, hasta hoy en dia con los componentes de hardware més avanza-
dos, procesadores de tltima generacion y los dispositivos de almacenamiento. Todos
estos dispositivos estdan basados en el funcionamiento de millones de transistores,
sin embargo, a diferencia del transistor original los que conforman estos dispositivos
son infinitamente més pequenos, segun la ley de Moore los transistores dentro de un
microprocesador se duplican aproximadamente cada 2 afios [1], esto se traduce en
un aumento en el poder de céomputo (Figura 1.1), con esto en mente podemos inferir
que llegara un punto en el que los semiconductores utilizados actualmente dejaran de
funcionar ya que con la disminucién de tamano seran necesarias otro tipo de técnicas
para la creacién de transistores dentro de un microprocesador[4]. Para hacer frente
a esta probleméatica se han hecho grandes avances en la espintronica, la principal
diferencia de esta tecnologia con la electrénica tradicional es que ademas del esta-
do de carga, aprovecha el espin de los electrones como un nuevo grado de libertad

resultando en dispositivos mas rapidos y eficaces en la transferencia de datos.

Los dispositivos espintrénicos son aparatos que aprovechan la polarizacion del
espin de los electrones ademas de su estado de carga[5], esto hace que sean capaces

de realizar una transferencia y lectura de datos mucho més eficaz en comparacién
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Figura 1.1: Evolucién del poder de cémputo con el paso de los anos|[1].

con los dispositivos electronicos basados inicamente en el estado de carga, esto los
hace muy prometedores en el drea de la computacién cuantica en donde se requieren
grandes velocidades de lectura y escritura (Figura 1.2), sin embargo, la espintronica
se enfrenta a grandes retos como lo son sus materiales de construccion en los cuales
debe existir la tan deseada polarizacién de espin[6], para cubrir esta necesidad se ha
propuesto el uso de materiales semimetalicos en los cuales existe una polarizacion
de espin del 100 % alrededor del nivel de Fermi lo que resulta muy atractivo para su

uso en espintronica[7].

Materiales espintrénicos (disefio de materia-

les, crecimiento y contacto con electrodos)

|

Nueva generacién

de tecnologias

|

Transistor de efecto Dispositivos de Componentes de

de campo de espin memoria de espin computacién cuantica

Figura 1.2: Areas de estudio de materiales espintrénicos|2]

El transistor de espin surge como resultado de la capacidad de los electrones de

exhibir de forma natural uno de los dos (y s6lo dos) estados de espin: los conocidos
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como ’spin up’ y ’spin down’. Asi, los transistores de espin funcionan con el espin
de los electrones como un sistema cuantico de dos estados. Los transistores de espin
operan con electrones a un nivel mas fundamental; es esencialmente la aplicacion de

electrones colocados en estados particulares de espin para almacenar informacion|3].

|
————

Figura 1.3: Esquema transistor de espin, los electrones pueden pasar a través del
detector si su espin gira para ser paralelo a la direccién de polarizacion, y no pueden

pasar si su espin es antiparalelo[3]

El caracter semimetalico se puede producir al unir un material de tipo magnéti-
co con un semiconductor, la interfaz entre estos dos materiales tendra el efecto de
espin polarizado caracteristico, ademas de sus otras caracteristicas como lo son la
nula magnetizacién macroscopica y larga magnetorresistencia. Otra forma de lograr
este efecto fue descrita por Pask et al., en donde el efecto de la tensiéon producida al
unir un semiconductor y un material magnético da como resultado una polarizacién

completa del espin en su interfaz[8].

En este proyecto se hara el analisis de la interfaz conformada por fosfuro de
cromo (CrP) crecido sobre la superficie de fosfuro de aluminio (AIP), se eligieron
estos dos elementos ya que investigaciones previas sugieren que el AIP induce una
tension del 5% sobre el material magnético[8]. Por lo tanto, al crecer el CrP sobre

el AIP se produce la tensién necesaria para producir el caracter semimetalico.
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1.0.1 ANTECEDENTES

Cuando nos referimos a simulaciones computacionales inmediatamente se suele
pensar en los tipicos programas computacionales, ya sea videojuegos, programas de
diseno o cualquier otro de uso popular, aunque estos son los usos mas reconocidos de
simulaciones, también existen determinadas herramientas computacionales que nos
permiten simular el comportamiento de estructuras del mundo real, desde colisiones o

dindmica de grandes galaxias hasta escalas totalmente opuestas como el nanomundo.

En los ultimos anos el estudio de materiales a escala nanométrica ha tenido gran
auge dado que las propiedades de un material no estan inicamente determinadas por
sus componentes, estas también se ven afectadas en funcién de sus dimensiones y
estructura. A escala nanométrica, la energia de superficie empieza a tomar relevancia
en la caracterizacion de un material ya que propiedades cudnticas comienzan a tomar

protagonismo a diferencia de su andlisis a escala macroscépica.

El uso de herramientas computacionales tiene un rol importante en el diseno
de materiales, y su caracterizacién, la predicciéon del comportamiento de estos a
diferentes condiciones y la factibilidad de que este material sea posible de obtener.
Ademas, en las ultimas décadas se ha tenido un gran crecimiento en los recursos
computacionales, asi como la versatilidad de los algoritmos presentes en la ciencia

de los materiales, lo cual nos asegura un mayor uso de estas herramientas[1].

Una de los métodos mas empleados en los calculos cuanticos para la simulacion
de materiales es la teoria del funcional de densidad (TFD). En la TFD, se resuelven
las ecuaciones de Kohn-Sham las cuales son ecuaciones de tipo Schrodinger que

tienen como variable bésica la densidad electronica en lugar de la funcién de ondal9].

La TFD es muy usada para evaluar los mecanismos de reaccién en las superfi-
cies de materiales, detalles de la estructura electronica en materiales, las superficies
de materiales y defectos puntuales. Esta teoria nos permite encontrar la energia del

estado fundamental para una estructura generada por las condiciones que nosotros
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brindemos, asi como realizar una optimizacion geométrica mediante la relajacion de
la longitud de los enlaces y las posiciones atémicas de acuerdo con las interacciones

de la mecanica cuantica entre los dtomos y sus electrones.

Una de las areas con mayor crecimiento en la nanotecnologia es la relacionada
a los materiales inteligentes, en los cuales se aprovechan sus propiedades cuanticas
a escala nano ademas de sus propiedades superficiales. Esta area del estudio de ma-
teriales ha generado grandes aplicaciones en diversos campos como la biotecnologia,

biomateriales, generacién de energias limpias, descontaminacién de agua, etc.

En el estudio de las superficies surgen nuevas preguntas sobre su estructura,
estabilidad, reconstrucciones, coexistencia de fases y qué tipo de defectos como las
vacancias, huecos, deformaciones, torceduras, entre otras més[10]. Tomando como
ejemplo el carbono, este elemento tiene multiples configuraciones cada una de ellas

con propiedades muy diferentes.

1.0.2 FOSFURO DE ALUMINIO (ALP)

El fosfuro de aluminio (AIP) es un compuesto semiconductor de la familia ITI-
V. Los compuestos que perteneces a esta familia son ampliamente conocidos por
sus aplicaciones en una serie de nuevas tecnologias, como dispositivos electrénicos
y optoelectrénicos[11] ademds de haber sido usado en la generacién de dispositivos
electrénicos, entre estos dispositivos se encuentran los transistores bipolares de hete-
roestructura, los laseres de diodo, los fotodetectores, los moduladores electrodpticos,
etc.[12]. Ademds de estas aplicaciones, los semiconductores de la familia I1I-V son
candidatos prometedores para el desdoblamiento solar del agua, ya que ofrecen no-
tables tasas de conversion de energia en fotones mucho mas altas que las de los

sistemas tradicionales basados en el silicio[13].

La superficie de fosfuro de aluminio ha sido sintetizada experimentalmente|[14],

lograron crecer epitaxialmente AIP sobre GaP, para su uso como reflector de bragg
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Figura 1.4: Estructura zinc blenda del AlIP, figura hecha en VESTA

distribuido. De igual manera mediante crecimiento de pelicula delgada Ishii et al.
lograron sintetizar AIP/GaP[15]. Por otro lado, Houzay et al., crecieron aluminio
en condiciones de ultra alto vacio sobre la superficie de InP creando asi la interfase
AlIP/InP[16]. A pesar de que la superficie de AIP ha sido previamente estudiada no se
conocen sus reconstrucciones superficiales, en compuestos de la misma familia I1I-V
de semiconductores se han encontrado distintas reconstrucciones por ello para poder
conocer a detalle el comportamiento del AIP es importante conocer sus posibles
reconstrucciones superficiales. En este trabajo se investigaran las reconstrucciones

tomando como base las encontradas previamente en compuestos de la misma familia.

El fosfuro de aluminio se puede encontrar en la naturaleza en diferentes con-
figuraciones llamadas al6tropos del aluminio los cuales difieren sus propiedades y
clasificacion dependiendo su estructura, pero en este trabajo solo se prestara aten-
cién a su forma de cristal en estructura zinc blenda, en la cual los dtomos de alu-
minio toman las posiciones propias de la estructura FCC mientras que los dtomos
de fésforo se sitian en posiciones tetrahedrales dentro de la estructura. El AIP en
su estructura zinc blenda (ver Figura 1.4) tiene un pardmetro de red reportado de
aproximadamente 5.48 A[8, 17, 18]. También se ha reportado ampliamente las pro-

piedades semiconductoras de esta estructura la cual presenta una brecha prohibida
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en el nivel de Fermi caracteristico de un material semiconductor[19].

1.0.3 Fosruro DE CrROMO (CRP)

El fosfuro de cromo (CrP) es un compuesto que al igual que el AIP se pre-
senta en diferentes formas las cuales difieren en propiedades y clasificacion[20], hay
alotropos del CrP que presentan un marcado comportamiento de semiconductor y
otros con un caracter metalico, esto ha ocasionado que sea un material utilizado en
gran variedad de aplicaciones, desde dispositivos electronicos, optoelectréonicos has-
ta en fotocatalisis para reacciones de reduccién de oxigeno (ORR, por sus siglas en

inglés)[21, 22].

En esta investigacion se estudiara inicamente la estructura zinc blenda del CrP,
la cual se ha reportado ampliamente con un cardcter metélico muy marcado[23, 8|. Al
igual que en AIP la estructura de CrP esta formada de la misma manera tinicamente

se intercambian los dtomos de aluminio por los del cromo (ver Figura 1.5).

Figura 1.5: Estructura zinc blenda del CrP, figura hecha en VESTA
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1.0.4 SEMI-METALES

Desde la primera prediccion tedrica de un material semimetélico (SM), esto
es, uno en el que los electrones del espin mayoritario participan en la conduccién
y los del otro no. Se ha hecho un gran esfuerzo por entender, predecir y cultivar
nuevos materiales con comportamiento semimetalico (SM). Uno de los principales
impulsos de este esfuerzo ha sido el gran potencial de los SM en la espintronica,
una nueva generacion de la electronica en la que se utiliza el espin del electron y su
carga, esto se aprovecha para lograr reducciones sustanciales de tamano y/o mejoras
en el rendimiento[24, 25]. En un SM, la estructura de bandas de un canal de espin
(canal mayoritario) presenta estados disponibles sobre el nivel de Fermi (como en
los metales) mientras que el otro canal de espin (canal minoritario) presenta un
caracter semiconductor, por lo que la polarizacién del espin en el nivel de Fermi es
completa (100 %) y el momento magnético es un nimero entero[26]. Los materiales
espintrénicos parcialmente polarizados, como las estructuras estratificadas de Co/Fe
ya han dado lugar a avances en las tecnologias de almacenamiento y procesamiento
de la informacién, como las cabezas de lectura basadas en la magnetorresistencia
(MR, por sus siglas en inglés), la memoria magnética de acceso aleatorio (MRAM,
por sus siglas en inglés) y la tecnologia de la informacién y los interruptores de
corriente de espin[5, 27, 28]. Dado que los SM presentan magnetorresistencias muy
grandes (idealmente, infinitas), no es de extranar que el diseno y la realizacién de

dispositivos SM sean uno de los temas mas estudiados de la materia condensada.

1.1  JUSTIFICACION DEL PROBLEMA

El tema de este proyecto nace motivado por la problematica que se prevé ocurra
debido a la creciente necesidad de nuevos dispositivos de almacenamiento. Ante la
llegada de nuevas tecnologias surge la necesidad de reemplazar los materiales tradi-

cionales como el silicio para su uso en dispositivos electrénicos por nuevos materiales
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con mejores propiedades. Uno de estos materiales son los llamados semimetalicos los
cuales son muy prometedores para ser utilizados en nuevos dispositivos de vanguardia
en el drea de la espintronica los cuales aprovechan la polarizacion de espin como un
nuevo grado de libertad lo que ocasiona que se desarrollen dispositivos més eficientes

y poderosos que los tradicionales.

Motivado por esta problemadtica se estudiard la interfaz entre dos materiales,
los cuales son el fosfuro de aluminio y el fosfuro de cromo, dichos materiales pre-
sentan una gran compatibilidad y propiedades necesarias (como su comportamiento
semiconductor y metélico respectivamente), para que en su interfaz ocurra la polari-
zacion del espin otorgandole asi el comportamiento SM como lo predice Pask et al.[8],
una vez demostrado esto se espera poder caracterizar completamente la interfaz y

asi poder proponer sus posibles aplicaciones dentro del campo de la espintronica.
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1.2 HirOTESIS

Al crecer CrP sobre la superficie (001) de AIP se observard en la interfaz un
marcado comportamiento semimetélico a consecuencia de la diferencia en el parame-

tro de red.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 OBJETIVO GENERAL

Mediante cédlculos de primeros principios y el formalismo de energia de forma-
cién se investigara la estabilidad termodindmica de las interfaces CrP/AIP (001), asi

como sus propiedades electrénicas.

1.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Determinar las reconstrucciones mas estables para la superficie (001) de AlIP

mediante el formalismo de energias de formacién.

2. Encontrar la estructura mas estable para la interfase CrP/AIP haciendo uso

del formalismo de energias de formaciéon para interfaces.

3. Caracterizar las propiedades estructurales y electrénicas de la interfaz.
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MARCO TEORICO

2.1 LA ECUACION DE SCHRODINGER

La ecuacion de Schrodinger fue formulada en 1926 por Erwin Schrodinger, esta
ecuacion nos permite conocer el estado de un sistema, a través, de la funcién de
onda. La versién independiente del tiempo de esta ecuacién esta dada por:

R ()

5 O +V (r)¥ (r)=EY(r) (2.1)

Donde “R” corresponde a la constante de Planck, “m” es la masa, “ W (r)”
corresponde a la llamada funcién de onda que describe la naturaleza del sistema,
“V (r)” es el potencial al que esta sujeto el sistema y “E” es la energia del sistema.
Esta ecuacion también podemos escribirla con operadores, obteniendo asi una forma

mas compacta.

A A h? 02
HVU = EV ) H=—1— 2.2
,  siendo 5 D2 + V (r) (2.2)

Donde H corresponde al operador de Hamilton también conocido como hamil-
toniano. Si bien la funcién nos otorga informacién acerca del comportamiento del

sistema, estd no tiene una interpretacion fisica aceptada, sin embargo, podemos tra-

11
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tar su médulo cuadrado |¥|? el cual nos hablard de una probabilidad de encontrar

al sistema en determinado estado.

Como ya se menciono, esta ecuacién nos permite describir sistemas cuanticos,
por ejemplo, para resolver el sistema de un atomo de hidrégeno el cual consta de
un electrén y un nucleo, tomando esta ecuacién y resolviéndola para una particula
con masa m = m, (donde m, es la masa del electrén) sujeta a un potencial central,
consecuencia de su atraccién al nicleo. La solucion de este problema es ampliamente
conocida, y es la cual nos conduce directamente a la obtencion de los llamados
niumeros cuanticos los cuales describen la forma en la que los electrones interactian

con el nicleo atémico.

2.2 EL PROBLEMA DE MUCHOS CUERPOS

Cuando se habla de simulaciones de sistemas cuanticos, ya sean moléculas,
solidos, liquidos, nanoestructuras, etc., esto siempre recae en el hecho de dar solucion
a una ecuacion de tipo Schrodinger, con un nimero mucho mayor de particulas
interactuando entre si. Retomando el sistema de dos particulas (dtomo de hidrégeno),
en ese sistema se conoce una soluciéon exacta ya que consta inicamente de un nucleo
y un electrén, es decir, un problema de dos cuerpos, para intentar resolver los otros
atomos de la tabla periddica necesitamos hacer ciertas aproximaciones de manera
que no sera posible obtener una solucion exacta para sistemas con un nimero mayor

a dos cuerpos.

Para hacer frente a este problema se define un operador hamiltoniano en donde
las posiciones de los nticleos y los electrones se indican con los vectores R4 y 7y,
respectivamente, de esta forma decimos que la distancia entre el i-ésimo y el j-ésimo
electrén estd dada por la relacién: r;; = |ri;| = |r; —rj|, de manera andloga la
distancia entre el A-ésimo y el B-ésimo nucleo es: Rap = |Rag| = |Ra — Rp| y para

el caso de la distancia entre el i-ésimo electrén y el A-ésimo nicleo: 1,4 = |ria| =
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|ri — Ral|. Haciendo uso de estas relaciones de distancia podemos escribir el operador

de la siguiente manera:

- 1_, ZaZp = Zy
H==) 5Vi- ZQM VA+ZZ P30y s 22,
i—1 A o1 joi U a_ia-p ‘UAB i=1 A=1 A

En donde Z4 y M4 son el nimero atémico y la relaciéon entre masas del A-
ésimo ntcleo y el electrén. Observando el operador nos damos cuenta de que el
primer elemento corresponde a la contribucion cinética de los electrones, seguido
de este primer termino aparece la parte correspondiente a la energia cinética de los
nucleos, el tercer y cuarto elemento corresponde a la interaccién coulombiana entre
nicleos y electrones, y por iltimo el termino restante corresponde a la interaccién

coulombiana entre los electrones y los nticleos.

2.3 APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER

De acuerdo con lo visto en la construccion del hamiltoniano de muchos cuerpos,
no es posible dar con una solucién analitica exacta por lo que era necesario hacer
uso de ciertas aproximaciones. Una primera aproximacién es desacoplar la interac-
ciéon que ocurre entre los electrones y nicleos mediante lo que se conoce como la
aproximacién de Born-Oppenheimer. Como sabemos, los niicleos son cuatro érde-
nes de magnitud més masivos que los electrones, especificamente si tomamos como
ejemplo el nicleo del hidréogeno que contiene un solo protén, vemos que el nicleo es
1836 veces mas masivo que el electréon. Tomando lo anterior en cuenta para nuestro
problema de multiples cuerpos podemos decir que los electrones experimentan a los
nicleos como estaticos y los nicleos experimentan a los electrones como una nube
de carga, dicho esto se puede asumir que los electrones se adaptan instantaneamente
a los cambios en la posicién de los nicleos. De esta forma al tratar las consideracio-

nes anteriores podemos desacoplar los electrones de los niicleos ya que la funcion de
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onda electrénica solo depende de la posicion de los nicleos y no de su momento los
que nos lleva a considerar que los electrones se mueven en un campo de ntcleos en

posiciones fijas, entonces la funcién de onda quedaria de la siguiente manera.

W (R, 7) = Yndcieos(R)Ye(r, R) (2.4)

La energia total para el sistema de ntcleos fijos debe incluir la contribucién de
los electrones y la repulsion entre nicleos, de esta forma la energia total del sistema

€s:

Etot = Ee + Emlcleos (25)

Donde E, es la contribucion debida a los electrones y depende paramétrica-
mente de las posiciones de los nucleos v E,ce0s €8 la energia debida a las repulsiones

electrostaticas entre los nicleos ya que comparten la carga positiva.

Enzlcleos = Z Z AZB (26)
4oy fas

Entonces si reescribimos el hamiltoniano para multiples cuerpos, separando
el hamiltoniano electréonico, donde tinicamente se toman en cuenta la contribucién
cinética, coulombica entre electrones ademas de considerar la atraccion entre niicleos

y electrones.

N 1 N N 1 N M 7
_ 9 A
R A ED DI DI 27
i=1 i=1 j>i Y i=1 A=1 "
Hewe - Eequ)e (28>

Con esto quedaria resuelto el problema electrénico, ahora para tratar el movi-

miento de los nticleos, es posible estudiar el movimiento nuclear dentro de un campo
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promedio de los electrones, o, dicho de otra manera, reemplazaremos las coordenadas

electrénicas por valores esperados.

M
1
Hypicleos = — 4+ E 2.
nicleos Az:l 2MA vA + tot(R) ( 9)
ﬁnﬁcleos¢nﬁcleos(R> = Ewmlcleos (T) (210)

Donde la energia E,,;(R) es la debida a los electrones, es decir, la superficie de

energia potencial.

2.4 PRINCIPIO DE EXCLUSION DE PAULI

El potencial atractivo ejercido sobre los electrones también se suele denomi-
nar potencial externo, V,.;, aunque el este potencial no se limita necesariamente al
provocado por los ntcleos, sino que puede incluir otro tipo de interacciéon debida a
magnetismo, campos eléctricos externos, etc. De aqui en adelante s6lo se tomard en

cuenta el problema puramente electrénico de las ecuaciones 2.5 y 2.7.

La funcién de onda por si sola no es un observable, su interpretacién viene

cuando calculamos su modulo:

U (21, 2o, ...; o) | dords...dzy (2.11)

Esta expresion representa la probabilidad de que los electrones 1,2,..., N se
encuentren simultaneamente en el volumen elementos dr;dzs...dxy . Como los elec-
trones son indistinguibles, esta probabilidad no debe cambiar si las coordenadas de

dos electrones cualesquiera (aqui iy j) se intercambian, es decir:
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W (21, 29, s 4, T4, )P = |V (21, 29, . 25, T4y 2y (2.12)

Para que esta igualdad sea valida las tinicas posibilidades deben ser que o bien
las funciones de onda sean iguales, o que el cambio de coordenadas dé lugar a una
inversion del signo. Los electrones al ser particulas de tipo fermiones, estos poseen
un espin semi-entero, es decir, s = % y ¥ debe ser, por lo tanto, se debe dar el
segundo caso antes mencionado, para que se cumpla la ecuacién la funcion de onda
de ser antisimétrica con respecto al intercambio de las coordenadas espaciales y de

coordenadas de espin de dos electrones cualesquiera:

U(xy, 22, ...; i, T, ... k) = —U(21, T, ...; Tj, Ty ... TN) (2.13)

El efecto inmediato de este principio de antisimetria, que representa la genera-
lizacién cudntica-mecanica del principio de exclusién de Pauli ("no hay dos fermiones
que puedan ocupar el mismo estado”). Otro efecto 16gico de la interpretacién pro-
babilistica de la funcién de onda es que al integrar la ecuacién 2.11 sobre todo el
espacio esta serd igual a uno. En otras palabras, el valor esperado de la posicién de

N electrones en cualquier lugar del espacio debe ser exactamente uno.

De manera mas formal podemos decir que los fermiones deben tener funciones
de onda antisimétricas. Este principio no se aplica a bosones, cualquier cantidad de

particulas con espin entero pueden compartir el mismo estado cuantico.

2.5 PRINCIPIO VARIACIONAL

Para resolver la ecuacion de Schrodinger (ec 2.8) para una sistema arbitrario
es establecer primero el operador de Hamilton especifico del sistema objetivo. Para
ello necesitamos describir completamente los elementos que conforman el hamilto-

niano H que son particulares del sistema que estemos estudiando. Analizando la
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(2.7) podemos observar que los tnicos datos que dependen del sistema es el nimero
de particulas, es decir, los electrones, N, y el potencial externo V_,;. Este iltimo
estd completamente determinado dadas las posiciones y cargas de los nicleos. To-
dos los elementos restantes, en los que interviene la energia cinética o la interaccién
electron-electron, son invariantes del sistema particular que estemos estudiando. Un
segundo paso es encontrar las eigenfunciones ¥; y los correspondientes eigenvalores
E; de H. Una vez determinados los ¥,, todas las propiedades de interés pueden ob-
tenerse aplicando los operadores adecuados a la funcién de onda. Desgraciadamente,
este programa de aspecto sencillo e inocuo apenas tiene relevancia practica, ya que,
salvo algunas excepciones triviales, no se conoce ninguna estrategia para resolver la

ecuacion de Schrodinger de forma exacta para sistemas atémicos y moleculares.

Sin embargo, existe una receta para acercarse sistematicamente a la funcion
de onda del estado base Wy, es decir, al estado que proporciona la menor energia
Ejy. Se trata del principio variacional. En mecanica cuantica el valor esperado de un

observable particular es representado por el operador:

<O> = (U pruebal OV pructa) (2.14)

El principio variacional establece ahora que la energia calculada mediante la
ecuaciéon 2.14 como el valor esperado del hamiltoniano de cualquier funcién de onda
de prueba W p,.,epq sera un limite superior a la verdadera energia del estado base, es

decir:

<\I1Prueba|[:[|\DPrueba> = Eprueba < EO = <\IJO’]£[|\IJO> (215>

La estrategia para encontrar la energia del estado base consiste en minimizar la
funcién E[¥] buscando entre todas las funciones de onda de N electrones que cumplan
la condiciéon de ser continua en todas partes e ser integrable cuadraticamente. Si estas

condiciones no se cumplen, la normalizacién de la ecuacion 2.11 seria imposible. La
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funcion que otorga la energia mas baja sera ¥y y la energia sera la verdadera energia

del estado base Ejy:

_ OB _ (V]H|Y)
Bo=—0" = "5y (2.16)

2.6 TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

(TFD)

Tomado como referencia las formulaciones encontradas anteriormente, explora-
remos la técnica usada en este proyecto para resolver un sistema de muchos cuerpos.
La teorfa del funcional de la densidad (TFD) es uno de los métodos més utilizados
para el estudio de materiales a diferentes niveles, desde atomos y moléculas hasta
estructuras mas complejas como superficies y nanoestructuras. El término funcional
se define como una funcién cuyo argumento es en si mismo una funcion, este se suele
representar como F[f] y se lee como “un funcional de la funcién £7[29], al igual que
en la seccion anterior en donde la energia del estado base era funcional de la funcién

de onda del estado bas Fy[¥].

En este método la variable bésica es la densidad electréonica y no la funcion
de onda lo que resulta en un método mas eficiente desde un punto de vista compu-
tacional. Esta teoria se basa en los teoremas de Hohenberg y Kohn propuestos en
1964[30]. El primer teorema conocido como “teorema de la existencia y unicidad”

dice lo siguiente:

“El potencial externo es un funcional unico de la densidad electrénica. Por lo
tanto, el Hamiltoniano y todas las propiedades del estado base estan determinadas

por la densidad electrénica.”

De este teorema podemos extraer que todas las propiedades de un sistema

estdn completamente determinadas conociendo tan solo la densidad de carga p(r)
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del estado base, dicho de otra forma, el valor esperado de cualquier magnitud ob-
servable es un funcional unico de la densidad exacta del estado base, retomando el
hamiltoniano obtenido para los electrones (ec. 2.7) redefiniermos sus componentes

en funcién de esta nueva variable basica.

Elpo(r)] = Tlpo] + Teelpo] + / P () Vone (1) 2.17)

Tomando este teorema definimos el funcional de la energia, donde el primer
término se define como la interaccién cinética de los electrones, el segundo termino
corresponde a la interaccién electron-electrén y el ultimo termino se debe a la inter-
accion nucleo-electrén. De este funcional de la energia los primeros dos términos se

conocen como funcional universal ya que su forma es independiente de N, R4y Z4.

F =T [po] + Tee[po] (2.18)

Para este funcional universal, el primer término que corresponde a la energia
cinética de los electrones se desconoce su forma exacta ya que la interaccion entre
electrones impide medir de manera exacta la energia cinética de cada electrén, por
otro lado, el segundo termino contiene informacién de la interaccién coulombica de

los electrones ademés de un término no clasico conocido como intercambio.

El segundo teorema dice que: “Se puede definir un funcional universal para la
energia E[p] en términos de la densidad p(r), valido para cualquier potencial externo
Vewt (). Para un V., (r) particular, la energia exacta del estado base del sistema es
el valor del minimo global de este funcional y la densidad p(r) que minimiza el

funcional es la densidad exacta po(r) del estado base.”

De esta manera la teoria del funcional de la densidad reduce un problema de N

cuerpos a la determinacién de una funcién en tres dimensiones p(r), la cual minimiza

la densidad E[p (r)].
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2.7 DENSIDAD ELECTRONICA

Como se menciond en la seccién anterior, los teoremas de Hohenberg y Kohn
nos permiten trabajar con la densidad electrénica p(r) como la variable bésica en
lugar de trabajar con la funcién de onda. Esta se define como la probabilidad de
encontrar cualquiera de los N electrones dentro de un elemento de volumen mientras
que los otros N-1 electrones tienen posiciones arbitrarias, dado que los electrones
al ser particulas indistinguibles la probabilidad de encontrar cualquier electréon en

cierta posicién dentro de dr;.

p(7) :N/.../]\D(ajl,xz,...;xN)|2d$1dx2...da:N (2.19)

Este cambio tiene varias ventajas respecto al uso de la funcién de onda, la pri-
mera de estas ventajas es que la densidad electréonica es un observable que se puede
medir mediante técnicas experimentales. Otra de las ventajas se relaciona con los
grados de libertad ya que la densidad electréonica depende solo de tres coordenadas
espaciales y no de 3N coordenadas como la funcién de onda por lo que las ecuaciones
se simplifican mucho. Por tltimo, la densidad electrénica nos otorga informacion de
los nucleos , al medirla se observaran cuspides en las zonas donde se encuentren los
nticleos lo que nos da informacién sobre estos[29], al integrarla inicamente obtendre-
mos el nimero total de electrones ([ p; (7) dF = N) ademds de que en el infinito la

densidad electrénica tiende a cero, por lo tanto, decimos que es finita p(r = oco) = 0.

2.8 ECUACIONES DE KOHN-SHAM

Anteriormente se detallaron los teoremas que sustentan el TFD los cuales nos
permiten trabajar con la densidad electronica en lugar de la funcién de onda, también

en base a estos se propone la existencia de un funcional universal pero como se men-
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ciono no se conoce su forma exacta los que no sigue impidiendo dar alguna aplicacién
practica. Como una manera de atacar este problema se hace uso del formalismo pro-
puesto por Kohn-Sham. En este propuesta el sistema de electrones interactuantes
original descrito en todas las secciones anteriores se mapea a un sistema auxiliar de
electrones que no interactian entre ellos bajo la influencia de un potencial efectivo
y que ademés tiene la misma densidad del estado base py(r) el cual en principio es
exactamente igual al sistema original de electrones interactuantes. Para este sistema
la densidad de carga en su estado fundamental se puede expresar como una suma

sobre los orbitales.

po (r) = ps(r) = Z by (r)ei(r) (2.20)

Donde s denota el sistema de electrones no interactuantes y las funciones de

onda son las N soluciones de més baja energia de las ecuaciones de Kohn-Sham.

Para este nuevo sistema de electrones no interactuantes se propone cambiar los
términos del potencial universal, para el caso de la energia cinética de los electrones
se tomaria la energia cinética de electrones no interactuantes el cual es un término
conocido y para la interaccion electrén-electron se usa la propuesta de Hartree-Fock

que describe las fuerzas de interaccién puramente coulombicas.

Entonces retomando el potencial universal, se agregarian los términos descritos
anteriormente para el caso de electrones no interactuantes, pero para no afectar la

ecuacion también se agregaria un término negativo para cada uno.

F=TIpl+Ts[p] = T [p] + Tee [p] + Vi [p] = Valp] (2.21)

Donde T corresponde a la energia cinética de los electrones no interactuantes y
Vi corresponde al potencial de Hartree-Fock. Reordenando los términos del potencial

universal nos quedaria la siguiente expresion:
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F=T[p]+ (T [p] = Ts[p]) + Vi [p] + (Tee [p] = Vi [p]) (2.22)

Agrupando las diferencias obtendriamos:

F =T [p] + Vu [p] + Vxclp] (2.23)

Donde Vx¢ es conocido como el potencial de intercambio y correlacion ya que
contiene toda la informacién debida a las interacciones no conocidas del potencial

universal.

Volviendo al funcional de la energia, pero ahora tomando los cambios hechos

en el potencial universal.

Elpl = T. o)+ Vil + Vieelpl + [ or)Vags(r)dr 2.24)

De este formalismo, es posible describir las ecuaciones de Kohn-Sham y su
hamiltoniano, aplicando el método variacional y resolviendo las ecuaciones de Euler-

Lagrange encontramos las ecuaciones que minimizan el sistema (estado base):

1 /
(—§V2 + / Mdr' + VXC + Ve:vt) ’le = Eiwi (225)

=7

Donde el hamiltoniano de Kohn-Sham es:

p(r')

i dr' +Vxc + Vext (2.26)

- 1
H KS = ——V2 +
2 d
Este método al igual que las aproximaciones anteriores simplifican el proble-
ma de N cuerpos, para un problema de N electrones que no interactian y que se
encuentran bajo la influencia de un potencial efectivo también llamado potencial de

Khon-Sham de la forma:
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- 1
Hygs = —§v2 + Vegs (2.27)

Donde

Vers = Vi + Ve + Veor = Vs (2.28)

2.9 C(CICLO AUTOCONSISTENTE

De todo lo anterior notamos que se forman un grupo de ecuaciones no lineales
acopladas que pueden ser resueltas por medio de un ciclo de autoconsistencia (Figura

2.1).

El ciclo consiste de lo siguiente, en el inicio se genera una densidad inicial,
esta puede ser cualquiera pero se suele tomar la densidad electrénica de las especies
aisladas, en base a esta densidad se construye el potencial efectivo o también lla-
mado potencial de Khon-Sham, con este potencial construido se sigue al siguiente
paso el cual consiste en resolver las ecuaciones acopladas de Khon-Sham, una vez
resueltas se procede a determinar la densidad electronica del estado base, seguido
de esto se compara en base a un criterio de convergencia esta nueva densidad con la
densidad propuesta al inicio, si esta cumple con el criterio se procede a determinar
los observables de interés, de lo contrario se genera una nueva densidad electronica

que pasara por el mismo ciclo asi hasta cumplir con el criterio de convergencia.

2.10 CORRELACION E INTERCAMBIO

La energia de correlacién no suele ser sencilla de ejemplificar, pero se puede
asociar a la misma naturaleza repulsiva entre los electrones, al estar todos en una

cierta region del espacio no se pueden mover independientemente sin tener efectos
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Densidad electrénica propuesta p(r)

Construccion del potencial de Khon-Sham

VKS(T) = Vm(r) + VH(T) + ch(T>

Se resuelven las ecuaciones de Khon-Sham

(_%W +/ |ﬁ(j~2|drl +Vxe + Veﬂ) Vi = avs

Se calcula la nueva densidad

electrénica p(r) = Zf\; | (r)[?

Nueva densidad
. Es autoconsistente?
electrénica p(r)

Energia total, Fuerzas, Eigenvalores, etc.

Figura 2.1: Ciclo de autoconsistencia.

en los demas, de esto podemos decir que estan correlacionados. Para el caso de la
energia de intercambio se liga al principio de exclusion de Pauli, el cual dice que
los electrones con el mismo estado deben tener una separacion espacial entre si para

impedir que estos se encuentren en el mismo estado cuantico.

La manera maés sencilla del término de intercambio y correlacién es la apro-

ximacién de la densidad local (ADL), en esta aproximacion, el funcional depende
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unicamente de la densidad en la coordenada en donde se evalia el funcional. Se basa
en el modelo de gas uniforme de Thomas-Fermi, en el cual la densidad electrénica no
varfa en todo el espacio. El funcional de intercambio y correlacién E,.[p] se obtiene

al integrar la densidad sobre todo el espacio:

EAPL ()] = / p(r) exc (p () dr (2.29)

Donde exc (p(r)) es la energia de correlacién e intercambio por particula en
un gas de electrones uniforme. Esta aproximacion se implementard bien cuando la
densidad electrénica sea parecida a la de un gas uniforme de electrones. De lo anterior

se puede obtener el potencial de correlacién e intercambio.

dexc (p(r))

dp (7") +€xco (p (T)) (230)

Vxe =p(r)

En la ADL se asume que, para cada vector de posicion r de la densidad de
electronica inhomogénea del sistema de interés, la densidad y el potencial de corre-
lacién e intercambio tienen los mismos valores de un sistema de gas de electrones

homogéneo .

La densidad de correlacion e intercambio para el caso del gas de electrones es
desconocida, a excepcién del nivel de Hartree-Fock, pero se han encontrado aproxi-

maciones estocdsticas muy precisas[31]:

Esta teoria aproximacién tiene pocas aplicaciones practicas ya que como se
menciond, es necesario contar con una densidad electronica muy parecida a la de un
gas uniforme de electrones lo que limita mucho sus usos, sin embargo, existen alter-
nativas mucho mas exactas para aproximar el funcional de correlacién e intercambio

basadas en la ADL.
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2.11 APROXIMACION DE GRADIENTE GENERALIZADO

(AGG)

La precision que ofrece la aproximacion de la densidad local es insuficiente para
la mayoria de las aplicaciones. Por lo tanto, durante los primeros anos en los que
la ADL era la tunica aproximacion disponible para la correlacién e intercambio, la
teoria del funcional de la densidad empleada en la fisica del estado sélido apenas y
tuvo impacto en la quimica computacional. La situacién cambio significativamente
a principios de los anos ochenta, cuando se desarrollaron las primeras extensiones

exitosas de la aproximacién de la densidad local.

La aproximacién de gradiente generalizado (AGG) ademds de considerar la
informacion de la densidad en un punto como la ADL, sino que ahora se complementa
esta densidad con informacién del gradiente de la densidad de carga Vp(7) esto para

tomar en cuenta la no homogeneidad de la densidad de electréonica verdadera.

El funcional de correlacién e intercambio se expresa como una funcién, tanto
de la densidad local como del gradiente local de la densidad, por lo general como un
“factor de mejora” (el cual depende de la densidad local y del gradiente), multipli-

cando los resultados de electrones homogéneos:

B p(r)] = /P (r) €xc (p (1) Foclp (r) , [V (r)])dr (2.31)

Donde F,. es el factor de mejora, este se escribe como funcién de r, y de un

gradiente de densidad reducida adimensional s(r):

Faclp () 99 () = Fucros(r)), s =200 2

Este tipo de funcionales suelen tener fallas y éxitos sisteméaticos, por lo que

su confiabilidad general se puede predecir. Algunas de las formas de funcionales del
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tipo AGG maés usados son: Perdew-Wang 92[32], Perdew, Burke y Ernzerhof 96(33]
siendo estos los utilizados en el software en donde se realizardn los cdlculos de esta

investigacién, RPBE o PBE revisado[34].

2.12 CORRECCION DE HUBBARD

Cuando trabajamos con TFD es necesario determinar el tipo de aproximacion
para el funcional de intercambio y correlacion, esto se repasé en secciones anteriores
donde se definié la ADL y una mejora a esta llamada AGG, sin embargo existen
elementos en donde estas aproximaciones seran muy poco exactas, dentro de estos
esta el cromo, en el cual no solamente juegan un papel los electrones exteriores de los
orbitales s y p, si no que también contribuyen al potencial los electrones interiores
de los orbitales d y f, si no se toman en cuenta estas interacciones se presentaran
fallos al determinar ciertas caracteristicas como la energia del estado base, densidad
de estados, estructura de bandas, etc. Para este tipo de especies surgié en los anos
80’s un método desarrollado por Anisimov et al.[35] que anade un factor de mejora
llamado correccion de Hubbard, este método surgié a partir del modelo de impureza
de Anderson[36] con la finalidad de refinar el potencial ADL de ahi su también
nombre aproximacién de la densidad local més un término adicional U (ADL+U).
Tomando como referencia el método de impureza de Anderson[36], los electrones que

conforman un atomo se dividen en dos subespacios:

1. Los electrones que interactian en los orbitales s y p, estos de les da el nombre
de delocalizados, los cuales se describen de buena manera por un potencial
de tipo ADL 6 AGG (Vxc(p)), usando pseudofuncionales de intercambio y

correlacién como los PBE([33].

2. Los electrones que interactian en los orbitales d y f, llamados localizados, en los

que se toma en cuenta la interaccion coulombica y la degeneracién del orbital.
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Este refinamiento comienza por incluir un potencial que depende de la ocupa-
cion de los orbitales esto con el motivo de tomar en cuenta la interaccién de repulsion
entre los electrones de los orbitales d ¢ f. La mejora de este método también es ne-
cesaria para anadir contribuciones de campo medio dadas por interacciones de sitio
d+— d (o f «— f) como una correccién intra-atémica. Para anadir esta extensién
de la ADL es necesario agregar una variable extra llamada matriz de ocupacion para

los orbitales n°.

EADL+U [pa)ﬁo] — EADL + EU . Edc (233)

Donde EVY corresponde a la repulsién de Coulomb dada por interacciones de
campo medio (es decir, la polarizaciéon del orbital en el modelo de la correccién
de Hubbard) y E9 subsana el conteo doble de auto-interaccién y cuya forma de

funcional de intercambio y correlacion esta dada por:

E, 07,7 = B{BH[o%) + B[] (2.34)

De esta manera la aproximacion corrige la separacién entre sub-bandas ocupa-

das y vacias que se indica por el pardmetro de interaccién de Coulomb con U[37].

2.13 TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD DEL

EspiN LocaL (TFDEL)

La teoria del funcional de la densidad del espin local (TFDEL) es una exten-
sion de la TFD para su aplicacion en sistemas con un nimero impar de electrones,
considerando el espin del electrén. En TFDEL, tanto la densidad electréonica como
la densidad del espin, son cantidades fundamentales. La densidad del espin se define

como la diferencia entre la densidad con espin hacia arriba p 1 (r) y la del espin
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hacia abajo p | (1):

o (r) = py (r) = py (r) (2.35)

Y la densidad electronica total es la suma de las dos densidades:

p(r)=pr(r)—py(r) (2.36)

En TDFEL se tiene la ecuacién de Kohn-Sham para cada espin:

1 /
(—§V2 +/ pr') dr' + Vxc + Vext) V7 = €l); (2.37)

=7

2.14 ONDAS PLANAS

Ahora es necesario seleccionar una base en particular donde expandir los orbi-
tales de Kohn-Sham que nos permita resolver las ecuaciones . Las ondas planas son
el camino natural para seguir a la hora de expandir estos orbitales ya que al traba-
jar con sistemas de estado sélido estos suelen estar relacionados con la periodicidad

asociada a una red y a los potenciales de interaccién.

Dicho lo anterior, es posible expresar la funcién de onda electrénica de un sis-
tema periddico como una suma de ondas planas. Para establecer esta representacion
hacemos uso del teorema de Bloch, el cual nos permite representar la funcién de

onda para un sistema periddico de la siguiente forma:

Ui (r) = e*U(r) (2.38)

La parte exponencial de la ecuacion anterior representa la llamada onda plana

con vector de onda k y U;(r) corresponde a una sistema periddico que se itera a lo
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largo de todas las celdas unitarias, y tiene la siguiente forma:

Ui (r) = \/—1? > Ciae'r (2.39)
G

Donde el volumen de la celada unitaria esta representado por la variable V' =
ai - as X az y G = myby + moby + msbs representa los vectores del espacio reciproco,
donde a su vez a; y b; son los vectores primitivos de la red en el espacio real y

reciproco, respectivamente, en los cuales se cumple la siguiente relacion: a;-b; = 2m0;;.

Utilizando una notacién més compacta:

flr)y=>_C(G)ecr (2.40)

Reemplazando r por r + T podemos demostrar que dicha funcién, tiene la

periodicidad de la red cristalina.

for+T)=> C(@) =3 " (@) e (2.41)
G G

1G-T

Para un sistema periédico e =1,yaque G-T = 2mn con n = hni+kno+ing

, entonces:

= f(r+T) = f(r) (2.42)

Donde queda demostrado, que toda expansién (estados de kohn-sham) de este tipo,
tiene la periodicidad de la red directa. Asi las ondas de Bloch de los electrones son

periodicas, porque utilizamos la estructura del sistema para calcularlos.

Retomando la ec. 2.39, Sustituyendo U;(r) en la funcién de onda electrénica
obtenida mediante el teorema de Bloch, se obtiene la funcién de Khon-Sham pero

con base expandida en ondas planas de la siguiente manera:

r) = r) = L ei(k+ )
U(r) = Yui(r) W%: U Ci(G) (2.43)
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Donde k es un vector que pertenece a la primera zona de Brillouin (celda
unitaria en el espacio reciproco) y n es el indice de banda. Esta solucién permite
escribir la ecuacion de Kohn-Sham, como un conjunto de ecuaciones matriciales en

el espacio reciproco, de la forma:

1 ' '
Z {—§|k + G‘28G7G/ + Veff(G, G )} Cn’k(G )= en,kCn,k(G) (2.44)

G/

2.15 PSEUDOPOTENCIALES

En secciones anteriores se definid la teoria necesaria para tratar nuestro pro-
blema de multiples cuerpos ahora es necesario hablar de las especies en si. En la
formacién de enlaces quimicos entre los atomos solamente son de interés los electro-
nes de valencia ya que estos son los tinicos que participan en los enlaces y también

son los responsables de las propiedades fisicas y quimicas derivadas de estos enlaces.

Los electrones presentes en capas mas internas del atomo, llamados “electrones
internos” por su traduccion del inglés “core electrons”, no participan en los enlaces
y permanecen sin cambios ante un potencial externo debido a que permanecen confi-
nados por la atraccion al niicleo, como ya se mencion6 los tinicos que participan son
los electrones de valencia, estos cambian y se adaptan a un nuevo entorno quimico.
Es por esto por lo que en los cédlculos solo se toman en cuenta explicitamente los
electrones de valencia y los electrones internos como un solo objeto. Para realizar
esta condicién los que se hace es sustituir el fuerte potencial idnico del nticleo y de los
electrones internos por un pseudopotencial, o sea, un potencial ficticio, efectivo, mas
débil, el cual actiia sobre un conjunto de pseudofunciones de onda de los electrones

de valencia (ver Figura 2.2).

Al expandir las funciones de onda de los electrones de valencia en ondas planas

se tiene el problema consistente en que cerca del ntucleo atémico estas funciones
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Figura 2.2: Pseudopontencial y presudofunciones de onda comparados con la funcién de onda y

potencial real. Imagen tomada de Xinguo Ren

de onda tienen que oscilar muy rapidamente, ya que deben ser ortogonales a las
funciones de onda de los electrones cerca del nicleo. Estas oscilaciones dan origen
a una energia cinética grande, lo que en los cdlculos computacionales significa que
se requiere un gran numero de ondas planas para modelar este comportamiento de
forma adecuada, y, como consecuencia, requieren de tiempos de computo més largos.
Un pseudopotencial es una funcién de la regién del nticleo que produce funciones de
onda iguales a funciones de onda verdaderas, pero dentro de la regién del nicleo las

pseudofunciones no tienen nodos radiales.

2.16 PSEUDOPOTENCIALES ULTRASUAVES

Los Pseudopotenciales ultrasuaves surgen de la necesidad de eliminar las res-
tricciones de conservaciéon de la norma, con lo cual se pueden construir pseudofun-

ciones mucho més suaves, esto se ilustra en la Figura 2.3.

Este tipo de pseudos son completamente locales y se desvanecen fuera de los



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 33

I.IF

(LX) S

l!_l! ri

03} I &

\

0.0 ‘.
0 | 3 L} 4

r{u.a.)
Figura 2.3: Comparacién de las funciones de onda producidas por pseudopotenciales que conser-

van la norma y ultra suaves. Imagen tomada de Xinguo Ren, Lecture on First-principles Compu-

tations

electrones internos, no conservan la norma, gracias a esto se obtienen pseudo funcio-
nes mas suaves. Estos se utilizan en sistemas donde se involucren orbitales localizados
d y orbitales p de la primera fila de la tabla periddica. Ademas, estos presudopoten-
ciales son de gran relevancia al trabajar con los orbitales 3d, que no poseen estados
de core igual a 1, esto hace que sean muy localizados y por lo tanto dificiles de re-
presentar en base de ondas planas. Comparando con los conservadores de la norma,
estos presudopotenciales ultra suaves tienen una mayor transferibilidad para siste-

mas que posean ocupacion de los orbitales 3d, esto ha hecho que sean ampliamente

usados en los cdlculos de TFD y son los que se usan en este trabajo.
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METODOLOGIA

3.1 VIENA AB INITIO SIMULATION PACKAGE

El software computacional Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) es
un programa computacional para el modelado de materiales a escala atémica[38,
39](Figura 3.1). Por ejemplo, célculos de estructura electrénica y dindmica molecular

de mecanica cuantica a partir de primeros principios.

Figura 3.1: Logo de VASP

VASP calcula una solucién aproximada de la ecuacién de Schrodinger de mu-
chos cuerpos, dentro de la teoria del funcional de la densidad (DFT), resolviendo las

ecuaciones de Kohn-Sham.

34
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En VASP, las cantidades centrales, como los orbitales de un electrén, la den-
sidad de carga electronica y el potencial local, se expresan en funcién de conjuntos
bésicos de ondas planas. Las interacciones entre los electrones y los iones se describen
utilizando pseudopotenciales que conservan la norma, pseudopotenciales ultrasuaves,

o usando el método de proyector de onda aumentada (PAW).

Para determinar el estado base electronico, VASP hace uso de técnicas eficientes
iterativas de diagonalizacion de matrices, como el método de minimizacion residual
con inversién directa del subespacio iterativo (RMM-DIIS) o algoritmos de Davidson
bloqueados. Estos se acoplan a esquemas muy eficientes de mezclas de densidad como

Broyden y Pulay para acelerar el ciclo de autoconsistencia.

3.2 METODO DE LA SUPERCELDA

El modelo de supercelda permite estudiar distintos modelos no periddicos como
las superficies, esto empleando un conjunto de base de ondas planas con condicio-
nes de contorno periédicas en tres direcciones. Para simular de manera correcta la
superficie a estudiar, se debe dejar un espacio vacio considerable en la stper cel-
da (15A). Esto es para evitar las interacciones de la superficie con su repeticién
en el eje ortogonal a esta, simulando de manera efectiva una superficie expuesta al

vacio[40, 7].

3.3 FORMALISMO DE ENERGIAS DE FORMACION
SUPERFICIAL (EFS)
El formalismo de energias de formacién superficial (EFS) es de gran utilidad

ya que nos otorga una manera de determinar la estabilidad termodinamica de una

superficie bajo ciertas condiciones|7, 41]; ademas, gracias a este formalismo es posible
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comparar dos estructuras que poseen un nimero diferente de especies atomicas que
mediante el criterio de minima energia seria imposible compararlas. El formalismo
de energia de formacién superficial corresponde al analisis puramente termodinamico

de una estructura en el cual se toman dos condiciones como frontera.

Partiendo de la energia libre de Gibbs, sabemos que:

G(P,T)=U+PV —TS (3.1)

Donde T es la temperatura del sistema, P la presion, S la entropia y U la energia
interna, los calculos DF'T se realizan en ausencia de temperatura y en condiciones
de vacio (P — 0), por lo que G = U, en los célculos podemos considerar que U ~ E,
donde E es la energia total del sistema en estudio. Asi, para sistemas abiertos la

energia libre de Gibbs se escribe como:

G(P,T)=FE—) niu (3.2)

Donde n; es el numero de especies y p; es el potencial quimico de la i-esima
especie. Ahora haciendo el tratamiento para el bulto y la superficie asumimos el
equilibrio termal con el fin de aplicar el equilibrio termodinamico, obteniendo asi la

siguiente expresion:

pa™ + up" — AHp = ply = pa + pp (3:3)

Donde AHy es la entalpia de formaciéon del bulto del compuesto AB, y se
cumple que los potenciales quimicos de los bultos del elemento A y B son mayores
o iguales al potencial quimico de los elementos en su forma individual, por lo tanto,

tenemos la siguiente condicion:

pia < pi*s g < plptt (3.4)
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Entonces para la energia de formacion obtenemos la siguiente forma dadas las

condiciones anteriores:

1
Ey = [ — B — Anapa — Anpjig) (3.5)

Donde A es el drea de la superficie, £5/% es la energfa de la superficie a analizar,
E"¢f es la energia de una referencia arbitraria y An; es el exceso o déficit de la i-esima
especie. De la ecuacion anterior para obtener las rectas de estabilidad se tomaran

como rango condiciones ricas en A donde puy = pb* y up = pbl — pbek | para el

siguiente limite se toman condiciones ricas en B donde g = ps%* y s = pbl — pbutk,
Este método nos permite a partir de la energia del estado base, obtenida a través

del TFD, evaluar la estabilidad termodinamica relativa de un sistema.

El procedimiento para obtener las lineas de EFS, se describen en la Figura 3.2:

Tomamos la energia total de

un sistema de referencia E"¢/

Tomamos la energia total

del sistema a calcular Estb

Condiciones Calculamos la EFS Condiciones
ricas en A para los dos limites ricas en B
E}él — %[Eslab . Eref _ EfB — %[Eslab _ Eref o
Angpia — Anp(pliy — ph*) Any (b — pg'*) — Anppp)

Creamos los dos pun-

tos (AH;, EA); (0, E2)

y se grafican

Figura 3.2: Diagrama para cdlculo de las EFS.
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3.4 DETALLES COMPUTACIONALES

En las simulaciones computacionales del presente trabajo se utilizaron los si-

guientes parametros:

= El potencial de intercambio y correlaciéon se modelé con la Aproximacion del
Gradiente Generalizado (AGG) bajo la parametrizacién Perdew, Burke, y Ern-

zerhof (PBE).

= La interaccion entre iones y electrones se modelo utilizando pseudopotenciales

tipo PAW.

= La energia de corte utilizada para la expansién de la funciéon de onda en ondas

planas fue de 450 eV.

= Para la optimizacion de la energia de corte y puntos k de los volimenes y de

la superficie se realizaron calculos autoconsistentes SCF'.
» Para la optimizacion del parametro de red se realizaron calculos de tipo relax.

» Se modelaron estructuras con periodicidades de dimensiones (1 x 1), (2 x 2),
(2 x 4) y (2 x 6), a todas estas se les genero un vacio de 15A en el eje z, con

el fin de evitar interaccién entre celdas adyacentes.

» Para los cédlculos de densidad de estados se realizaron calculos de tipo relax

con coordenadas de estructuras previamente relajadas.

= Se utilizé un mallado de puntos-k para la primera zona de Brillouin igualmente
espaciados de (8 x 8 x 8) para el bulto, estos valores se redimensionaron en

funcién de la periodicidad de cada estructura.
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 OPTIMIZACION ESTRUCTURAL

Durante la primera parte del proyecto se realizaron calculos de optimizacion
en los cristales de fosfuro de aluminio y fosfuro de cromo antes de empezar a tra-
bajar con estructuras méas complejas esto para determinar la incertidumbre y coste
computacional de los calculos. Para la optimizacion estructural de los cristales se

siguieron tres pasos.

El primer paso consiste en optimizar la energia de corte, este parametro nos
permite fijar el nimero de ondas planas y con esto podremos tener una mejor repre-
sentacién del comportamiento de la funcién de onda. Para optimizar este parametro
unicamente se corre iterativamente un calculo de autoconsistencia variando tnica-
mente el valor de la energia de corte, de este calculo obtendremos una energia final
la cual graficaremos en funcién del valor que asignamos a la energia de corte. Para
el cristal AIP se tomo como valor optimo 480eV, ya que como se puede observar en

la Figura 4.1, a partir de ese valor de energia de corte deja de variar.

Una vez obtenido un valor optimizado para la energia de corte este sera el que
se usara en todos los calculos mostrados de aqui en adelante. El segundo paso de

la optimizacién estructural consiste en encontrar un valor 6ptimo para los puntos

39
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Optimizacidn de energia de corte AIP bulk

Energia (&)

Ll 30 300 0

T 350 500
Energia de corte (eV)

Figura 4.1: Gréfica de la optimizacién de la energia de corte del fosfuro de aluminio

en volumen.

k, estos son los vectores de Bloch que nos permitiran muestrear la primera zona de
Brillouin. En los calculos de volumen del fosfuro de aluminio y fosfuro de cromo al
tratarse de estructuras cubicas los puntos k en las tres dimensiones son iguales, por
lo tanto, la variacién de estos se realizo variando todos a la vez en un rango de 2 a
15 puntos k, obteniendo las curvas que se muestran en la Figura 4.2.
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Figura 4.2: Grafica de optimizacién de puntos k, a) AIP en volumen y b) CrP en

volumen.

Para ambos sistemas se opté por un valor de 8 x 8 x 8 en los puntos k ya que a
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partir de ahi se puede observar una estabilidad en el comportamiento de las curvas,
estos puntos k se tomaran como la base para los calculos posteriores y tinicamente

se redimensionaran dependiendo la estructura con la que se trabaje.

Por 1ltimo, se optimizara el pardmetro de red, en este caso a diferencia de los
anteriores se realizard un célculo de tipo relax en el cual se varian las posiciones
atémicas. Para la optimizacién se varié el valor del pardmetro de red desde 4.42A
hasta 6.42A, en este caso se toma un criterio de minima energfa para determinar un
valor 6ptimo del pardmetro de red. El minimo de energia para el fosfuro de aluminio
se encontré cuando el valor del pardmetro de red es de 5.51A y para el fosfuro de
cromo cuando es de 5.31A, estos minimos se pueden observar en las curvas que se

muestran en la Figura 4.3.

Optimizacion de parametro de red AIP bulk
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Figura 4.3: Gréfica de optimizacion de parametro de red para el AIP y CrP en

volumen.

El valor obtenido para el fosfuro de aluminio coincide con lo reportado previa-
mente en la literatura (5.50A)[8], sin embargo para el caso del fosfuro de cromo el

valor reportado es de 5.42A, lo que difiere 0.11A con nuestros resultados|23, 42, 8] es-
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to debido a que el cromo presenta electrones localizados en los orbitales d, los cuales
no son bien descritos por la TFD, para solucionar esto, se hizo uso de la correccion
de Hubbard, la cual es una correccién intraatémica, donde las interacciones coulom-
bianas entre electrones localizados son moduladas a mano, mediante el parametro U
con el fin de tener una mejor aproximacion al potencial real, en este caso también fue
necesario optimizar el parametro de la correccion el cual se realizé de igual manera
variando el valor de U y optimizando el parametro de red para cada uno de estos
valores esto se hizo hasta encontrar un valor que se acerque lo maximo posible al
valor reportado tanto experimental como teéricamente 5.4A. Se varié primeramente
U desde 1 hasta 5 pero a partir de U = 1 el pardmetro de red sobrepaso los 5.4A por
lo que se decidié trabajar con valores entre 0 y 1 llegando asi al valor de U = 0.48

el cual dio como valor éptimo de pardmetro de red 5.41A. Ver Figura 4.4.

Optimizacion de parametro de red con correccion de Hubbard CrP bulk
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Figura 4.4: Optimizacién del pardametro de red para el CrP en bulto con distintos

valores de U para la correccién de Hubbard.

Con los parametros optimizados se caracterizo el comportamiento de cada uno

de los cristales haciendo un célculo de densidad de estados. Para el fosfuro de alu-
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minio se pudo observar un marcado gap en el nivel de Fermi (2.5¢V) (ver Figura
4.5) lo que nos indica un comportamiento semiconductor lo cual coincide con lo
reportado[43, 44]. En el caso del fosfuro de cromo podemos notar que existen esta-
dos en el nivel de Fermi por lo tanto se trataria de un material con comportamiento
metalico.

al AlP Zinc-Blenda Densidad de estados
d

CrP Zinc-Blenda Densidad de estadaos
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Figura 4.5: Densidad de estados total para a) AIP en bulto y b) CrP con U=0.48.

Para el CrP existe la fase metaestable cloruro de sodio (NaCl), esta estructura
se tomara en cuenta més adelante por ello también se analiz su energia y se compard
con la energia de la estructura zinc blenda esto para analizar las regiones de volumen
donde cada fase tiene mayor relevancia. En la Figura 4.6a se muestra la optimizacién
de los volimenes para la estructura NaCl y zinc blenda, se observa que la fase NaCl
tiene una menor energia en regiones de volumen inferiores, pero pueden coexistir

ambas fases debido a que presentan energias cercanas.

Para la fase NaCl, se determiné un pardmetro de red éptimo de 4.92A y obser-
vando su densidad de estados total (ver Figura 4.6b) podemos observar que existen
estados en el nivel de Fermi para ambos espines por lo que concluimos que esta fase

presenta dos canales de espines.
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Figura 4.6: a) Optimizacién Energia vs Volumen para las estructuras NaCl y zinc

blenda del CrP y b) Densidad de estados para la estructura NaCl del CrP.

4.2 ENTALPIAS DE FORMACION

En la seccién anterior se presentaron los cdlculos necesarios para poder comen-
zar a trabajar con las estructuras del fosfuro de aluminio y fosfuro de cromo. Lo
siguiente que se realizé fue calcular las entalpias de formacion de ambos compuestos
para esto fue necesario trabajar con los elementos que los conforman por separado

para obtener los potenciales quimicos tanto de los elementos como de los compuestos.

Para determinar la entalpia de formacién se tomard como punto de partida
la ecuacién 45 vista en la seccién anterior y se despejard el termino AH; el cual
corresponde precisamente a la entalpia o calor de formacion, con esto quedaria la

siguiente expresion:

Ay = g g — i (1)

Adaptando esta expresion para el fosfuro de aluminio y el fosfuro de cromo

tendriamos las siguientes expresiones:

Ay = g+ g — (12



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION 45
bulk bulk bulk
AHyp = pey + pp™ = Wérp (4.3)

Una vez obtenidas estas dos ecuaciones inicamente sera necesario calcular el
potencial quimico de cada especie. Para determinar el potencial quimico del aluminio
se utilizé su forma en estructura FCC, se calculé su energia final y posterior a esto
se dividié entre el numero de especies que conforman la estructura. Para el fésforo
y el cromo se hizo el mismo procedimiento, se utilizaron las estructuras de fésforo
blanco y FCC respectivamente. Por tltimo, para los compuestos se trabajé con
las estructuras previamente mostradas, es decir, zinc blenda y se dividié entre el
nimero de especies del compuesto. Todo lo anterior se resume en la Tabla 4.1 la
cual muestra los resultados obtenidos de potencial quimico para cada elemento y
compuesto ademas de la entalpia de formacion, siendo 1.36eV para el caso del fosfuro
de aluminio y 0.4eV para el fosfuro de cromo, estos resultados son convincentes con

los reportados previamente tanto experimental como tedricamente[45].

Elemento | Energfa [eV] | No. Especies | p; [eV] | AHy [eV]
Al —14.977 4 —3.744 —
Cr —36.468 4 —9.117 —

P —126.445 24 —5.269 —
AlP —41.509 4 —10.376 1.365
CrP —59.146 4 —14.786 0.400

Tabla 4.1:
CrP.

Calculo de potenciales quimicos y entalpias de formacién para el AIP y
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4.3 RECONSTRUCCIONES SUPERFICIALES DE LA

SUPERFICIE ALP (0 0 1)

Con la estructura 6ptima obtenida en las secciones anteriores fue posible aplicar
el método de la supercelda. Este método consiste en replicar la celda para generar
una periodicidad en la simulacién de la estructura para obtener un mejor modelo
de las propiedades presentes en el sistema ademas de permitir aplicar el teorema de

Bloch a las funciones de onda.

El primer paso para generar la supercelda fue rotar la estructura 45 esto para
facilitar la visualizacién, a partir de esta vista se puede observar la estructura pe-
riodica y de ahi es posible generar la superficie, una vez hecho esto se genera vacio
de aproximadamente 15A en la parte superior esto con el fin de evitar la interaccién
entre las monocapas adyacentes ademas en la base se congelan las posiciones de los
atomos y se saturan con pseudoatomos de hidrégeno con carga de 1.25 para evitar
la acumulacién de carga y simular un apilamiento de capas, todas ellas con la misma
estructura de las capas saturadas . En la Figura 4.7 se muestra el procedimiento

para pasar del volumen a la superficie (001) — [1 x 1].

il <)

Figura 4.7: a) Estructura zinc blenda del AlIP, b) Estructura de dimensién (2 x 2)
en rojo se muestra la seleccién para la superficie y ¢) Superficie (1 x 1) del AIP con

hidrogenos en la base.

Para esta nueva estructura se repitieron los calculos de optimizacion de puntos
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k y parametro de red esto para corroborar que no se hayan modificado debido a las
transformaciones que se aplicaron. Para los puntos k se mantuvieron los valores del
bulto (ver Figura 4.8a) y para el pardmetro de red se obtuvo un valor estable de

3.92A (ver Figura 4.8b).

a),
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r e ] 1
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Figura 4.8: Optimizacién a) puntos k, b) parametro de red superficie AlP.

La superficie (001) es polar, es decir, los planos paralelos a la superficie estan
formados tnicamente por atomos de P o de Al. Como consecuencia, la estructura
de la superficie estable muestra varias reconstrucciones que difieren claramente de
las terminaciones ideales, para modelar las posibles superficies se tomaron como
referencia las encontradas en los semiconductores de las familias ITI-V. En nuestros
calculos, hemos considerado todas las configuraciones atémicas que fueron descritas

anteriormente por Esser et al.[46] y Froyen Zunger[47].

Para modelar las reconstrucciones superficiales se tomé como referencia la su-
perficie ideal (1 x 1) descrita anteriormente (ver Figura 4.7c) y a partir de esta se
modificaron sus dimensiones para crear superficies de dimensiones (2 x 2), (2 x 4)
y (2 x 6) para estas se conservaron los parametros previamente optimizados tinica-
mente se reescalaron los puntos k en funcién de la dimension (4 x 4 x 1,4 x 2 x 1
y 4 x 1 x 1 respectivamente).Con base en estas superficies se modelaron diferentes
terminaciones que han sido reportadas previamente en semiconductores de la familia

ITI-V (ver Figura 4.9).

Se calcularon las energias de formacién superficial de las reconstrucciones que
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Figura 4.9: Reconstrucciones superficiales para la superficie de AlP.

,.ﬂ'l:"

se muestran en la Figura 4.10, donde se tom¢é como referencia la energia de la super-
ficie ideal terminada en Al. Se observaron diferentes estructuras con energias mas
bajas tanto en condiciones ricas en P como en Al. De estas estructuras, destacan la
d)B (2 x4) top P, £)6 (2 x 4), 1)(2 x 4) mixed-dimer, n)(2 x 2) top P y q)d (2 x 6)

por tener las energias mas bajas, es decir, las més estables termodinamicamente.

Las energias relativas de formacion de la superficie se representan en funcion
del calor de formacién del AIP (p4;p) en la Figura 4.10, en esta grafica al ser energias
relativas respecto a una referencia (ideal (1 x 1) terminada en Al) para determinar

la estabilidad se toman las que tengan una menor energia, es decir, las rectas que
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Figura 4.10: Grafica de energias de formacién superficial de las reconstrucciones del

AlP.

aparezcan mas abajo en la gréfica, en la Figura 4.10 se muestran en color sélido
las estructuras que presentaron una energia menor en algin rango del calor de for-
macion. Se encontraron cinco reconstrucciones estables diferentes, la mas estable en
un mayor rango del calor de formacion desde 0.35eV hasta 1.25eV corresponde a la
estructura d), también llamada 52 (2 x 4) top P (ver Figura 4.11d), esta estructura
presenta una terminacién superficial de 2 dimeros de P con una distancia de enlace
de 2,26A, ademds tiene 2 vacancias de Al en la monocapa inferior y en la bicapa
anterior contiene una dimerizacion de atomos de P. La siguiente estructura presenta

estabilidad en condiciones pobres en P, corresponde a la estructura f)J (2 x 4)(ver
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Figura 4.11f), esta reconstruccién presenta un dimero de P en su superficie que tiene
una distancia de enlace de 2,27A, en la monocapa inferior formada por tomos de Al,
se presentan dos dimeros de Al con una distancia de enlace de 2, 63A. La estructura
i)(2 x 4) mixed-dimer (ver Figura 4.11i) presenta estabilidad en condiciones de ricas
en Al, hay un dimero mixto entre P y Al en la superficie de la reconstruccién que
tiene una distancia de enlace de 2, 37A, en la monocapa inferior formada por Al, hay
dos dimeros de Al con una distancia de enlace de 2,62A. Por dltimo, la estructura

q)0 (2 x 6) (ver Figura 4.11q) que muestra estabilidad en condiciones de ~ 20 %P.
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£ 3 2 _a s g 2. 2
Yy L
i 8 & 8 ¢ 73
4 Y ¥
o & 1 2% - {3 A -
9 9 9 g L 2 -

ﬂ§{2x4} o

G'G"Gf—ﬂ'—ﬂ-ﬂﬂ,,ﬂ—"@ £ % o s q) 6(2 x 6)

q A LXAL s e %.09

oge0po0 00 o T ¥ TR ] )
P Ress :.-""-“?‘%_“-*Q

rxIxzxi
. -85 9
L XXX X2
o g 2 2 3

Figura 4.11: Reconstrucciones con mayor estabilidad del AIP.

La estructuran)(2x2) top P (ver Figura 4.11n), muestra estabilidad en regiones
ricas en fosforo, pero analizando su composiciéon podemos darnos cuenta de que
es equivalente a una estructura ideal tnicamente se presentan dimeros de fésforo,

aunque en esencia se trata de una terminacién ideal.

Las superficies pueden ser producidas por una variedad de condiciones experi-

mentales y cinéticas de crecimiento fuera del equilibrio y, por lo tanto, éstas podrian
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corresponder a minimos locales de la energia libre, pero no necesariamente a minimos
globales. Por otra parte, los criterios de estabilidad de las reconstrucciones pueden

reducirse a 3 reglas (incluida la relajacion 1 x 1):

1. Minimizacién de los enlaces libres: los atomos de la superficie se relajan de sus
posiciones para reducir la energia libre de la superficie mediante la formacién de
enlaces libres. Estas superficies minimizan el niimero de enlaces libres formando

nuevos enlaces; los restantes tienden a estar saturados.

2. Compensacién de carga: un requisito fisico que limita las posibles reconstruc-

ciones es que no se acumule carga en la superficie.

3. Aislante (semiconductor): esta regla es una consecuencia de 1 y 2. Los dime-
ros inclinados son una prueba de esta regla. Si los dimeros estdn presentes,
las bandas asociadas a los dimeros se solapan en energia para determinados

vectores de onda.

Como se mencion6 anteriormente las energias de formacién de la superficie se
representan en funcién del potencial quimico del AIP (u4;p). De todas estas super-
ficies, las terminadas en P muestran estabilidad. La reconstruccién con 2 dimeros
de P (82(2 x 4)) mostr6 una energia mayor que la de 3 dimeros de P (8 (2 x 4)) en
un amplio rango de composicién; desde concentraciones moderadas de P (=~ 38 %)
hasta ricas en P (100 %). Segtin nuestros célculos, sélo 32 (2 x 4) top Al exhibié més
estabilidad dentro de la region rica en Al (82 —100%) y 0 (2 x 4) (62 — 82 % de Al).

Analizando la estabilidad relativa entre 2 (2 x 4) top P y (2 x 4) top P,
los atomos de P del bulto son de coordinaciéon 4 mientras que los atomos de P de
los dimeros son de coordinacién 3, comparando 52 (2 x 4) top P y 5(2 x 4) top P,
identificamos que la eliminacién de 2 cationes (Al) de la superficie § (2 x 4) top P
genera un numero igual de dimeros de aniones (P) en 52 (2 x 4) top P (més estable).
En lugar de 3 enlaces libres con un total de 3 electrones, el sistema gan6 energia

con sélo 2 enlaces libres después de la formacion de vacantes de Al. Por lo tanto,



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION 52

el mecanismo de los dimeros P seria la tendencia dominante dentro de las regiones

pobres en Al

Cuando se comparan a(2 x 4) y §(2 x 4), las vacancias de Al en las terrazas
promueven la formacion de dimeros de P en lugar de la superficie. Por otro lado, la
regla 2 también se cumple porque la neutralidad electrostatica estd garantizada. En
las regiones ricas en Al (18 =38 % P), cuando no hay suficiente P, las reconstrucciones

de las vacancias se privilegian como §(2 x 4) en lugar de 52 (2 x 4) top P.

El Al y el P tienen un tamano diferente, mientras que el Al tiene radios atémi-
cos de 0.14nm y el P de 0.19nm los dimeros de P-Al (2.37A) podrian ajustarse a
la del cristal 2.38A. Asi, los dimeros o heterodimeros mixtos de P-Al podrian ajus-
tarse mucho mejor las caracteristicas del volumen, por lo que un intercambio Al-P
podria ser energéticamente favorable. Sin embargo, como se muestra en la Figura
18, la reconstruccién (2 x 4) mixed-dimer resulté ser menos estable que los siste-
mas (2 x 4) top Al 'y $2(2 x 4) top Al, sélo se prefiere en el régimen rico en Al
(82 — 100 %). Aunque los heterodimeros parecen desempenar un papel importante

para explicar la nucleacion y el crecimiento de las superficies I1I-V.

4.3.1 PROPIEDADES ELECTRONICAS

Una vez descritas las reconstrucciones més estables tanto energética como es-
tructuralmente toca conocer las propiedades electronicas que estas presentan. En la
Figura 4.12 se muestran las densidades de estados totales asi también como la con-
tribucion de cada elemento. Observando estas densidades vemos que para los casos
de d) B(2 x4) top P, £)§ (2 x 4),1)(2 x 4) mixed-dimer, y q)J (2 X 6) existe un gap
en el nivel de Fermi por lo que decimos que se conserva el caracter semiconductor
del bulto para estas reconstrucciones superficiales, para el caso de n)(2 x 2) top P
vemos que existen estados en el nivel de Fermi, este comportamiento era esperado

ya que como se menciond anteriormente esta reconstruccion no es mas que la super-
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ficie ideal formando dimeros de fosforo, esto favorece a la obtencion de estos estados
otorgando asi este caracter metalico en el nivel de fermi.
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Figura 4.12: Densidades de estados de las reconstrucciones mas estables.

4.4 INTERFASE CRP/ALP(0 0 1)

En la seccién anterior se logré describir completamente la superficie del AlP,
una vez hecho esto estudiamos la interfaz, para este punto el objetivo general fue
trabajar el AIP y CrP en conjunto y asi poder analizar la interfase entre estos dos

compuestos.

4.4.1 ESTADOS INICIALES

Para comenzar a construir la interfaz el primer paso consistié en incorporar
atomos de Cr en el modelo de la superficie ideal (2 x 2) del AIP para sus dos posibles
terminaciones (Al y P). Para dicha adsorcion, los dtomos de Cr se colocaron en los

diferentes sitios de alta simetria, y una vez probada la adsorcién en estos puntos, se
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compararon sus energias con el fin de encontrar la estructura mas estable. Para el
caso del sistema ctbico de la estructura zinc blenda esta cuenta con 4 sitios de alta
simetria los cuales coinciden con las 4 diferentes posiciones de los dtomos en dicha

estructura (ver Figura 4.13).

a) Terminacion en Al b} Terminacion en P
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Figura 4.13: Sitios de alta simetria para la estructura ideal (2 x 2) del AlP.

Para el calculo de las energias en cada uno de los sitios de alta simetria se
tomo como referencia el sitio “TOP”, al tener el mismo nimero de atomos es posible
comparar con los demas sitios de alta simetria y tinicamente se consider6 el criterio
de minima energia para determinar la estabilidad de cada uno de los sitios. Al ser una
estructura de dimensién (2 x 2) cada sitio de alta simetria tendrd otros 3 equivalentes
de modo que la adsorcién se realiz6 agregando 1 solo atomo de Cr a la vez asi hasta
completar la monocapa completa de Cr, en la Tabla 2, aparecen las energias relativas
de cada sitio en las columnas aparecen las leyendas iM L, %M L, %M Ly 1ML, esto
nos indica tnicamente el nimero de atomos de Cr adsorbidos para este caso serian

1,2,3 y 4 atomos de Cr respectivamente.

Como se observa en la Tabla 4.2 de energias relativas, el sitio FCC resulté
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Estados iniciales | Sitio | $MI sM1 SMi 1M1
Terminacion TOP 0 0 0 0
en FCC | —1.713 | —2.581 | —4.378 | —5.361
Aluminio HCP | —0.709 | —1.332 | —1.633 | —1.941

HCP1 | —0.803 | —1.672 | —2.152 | —2.799

Terminacion TOP 0 0 0 0
en FCC | —1.819 | —5.233 | —6.432 | —7.111
Fosforo HCP | —1.664 | —3.567 | —5.237 | —6.572

HCP1 | —1.308 | —2.537 | —3.332 | —3.675

Tabla 4.2: Energias relativas de la adsorcién de Cr en la superficie (2 x 2) del AlP.

con una energia menor para ambas terminaciones y en todas las coberturas desde
1 d4tomo de Cr hasta la monocapa completa, siendo la monocapa completa la que
presenta un nivel méas bajo de energia, estas estructuras con 1M L se muestran en
la Figura 4.14 para la terminacién en Al y en la Figura 4.15 para la terminacion en
P, se puede observar que la tendencia del sitio FCC parece ser un crecimiento de
estructura cloruro de sodio (NaCl), esto concuerda con lo reportado en la literatura
ya que el fosfuro de cromo ademés de la estructura zinc blenda presenta la estructura

NaCl como una fase metaestable.

En la Tabla 4.3, se muestran los valores de magnetizacién para los atomos de
Cr, como se observa los atomos incorporados de Cr presentan una magnetizacion del
orden de 4up. Para el caso de la terminacion en Al, se indujo una magnetizacion
de —0.042u 5 para los atomos de Al de la dltima monocapa, mientras que, para la
superficie terminada en P, se indujo una magnetizacion de —0.069u 5 de la ultima

monocapa.
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Figura 4.14: Adsorciéon 1M L de Cr para la superficie de AIP (2 x 2) terminada en
Al, a) TOP, b) FCC, ¢) HCP, d) HCP 1.
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Figura 4.15: Adsorcién 1ML de Cr para la superficie de AIP (2 x 2) terminada en
P, a) TOP, b) FCC, ¢) HCP, d) HCP 1.
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Magnetizacién (ug) | Sitio | $MI | $MI | M1 | 1M1

Terminacion TOP | 4.270 | 4.269 | 4.243 | 4.230
en FCC | 3.792 | 3.800 | 3.800 | 3.800
Aluminio HCP | 4.090 | 4.090 | 4.093 | 4.158

HCP1 | 4.098 | 4.102 | 4.150 | 4.153

Terminacion TOP | 4.120 | 4.093 | 4.072 | 4.042
en FCC | 3.670 | 3.770 | 3.921 | 3.948
Fésforo HCP | 3.432 | 3.560 | 3.786 | 3.909

HCP1 | 3.554 | 3.670 | 3.902 | 3.933

Tabla 4.3: Magnetizacién de los atomos de Cr en los estados iniciales.

4.4.2 INTERFAZ CON CRECIMIENTO NACL

En la seccién anterior se concluyd que la tendencia del crecimiento era la fase
NaCl, siguiendo con este crecimiento hasta completar 6 monocapas esto para igualar
las bicapas del AIP, se analizaron ambas terminaciones de la superficie de AlIP, estos
crecimientos se muestran en la Figura 4.16. Como se observa la diferencia para cada
terminacién es la interfaz, por un lado, para la terminacion en Al, la interfaz serd
mismamente la monocapa de Al y para la terminacién en P la interfase sera la

monocapa de P.

Para estas dos estructuras se realizo el cdlculo de sus densidades de estados
para caracterizar su comportamiento, en la Figura 4.17 se muestran las densidades
de estados para ambas terminaciones, en los dos casos se nota que el espin hacia
abajo existen menos estados a comparacion del espin hacia arriba, sin embargo, se
puede observar que en las dos densidades existen estados en el nivel de Fermi por lo

tanto estas tendran un comportamiento metalico.
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Figura 4.16: Crecimiento NaCl del CrP sobre AlP, a) crecimiento sobre la terminacién

en Al, b)crecimiento sobre la terminacién en P y c¢)vista superior.
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Figura 4.17: Densidad de estados para el crecimiento NaCl del CrP, a) muestra la

terminacién en Al y b) muestra la terminacién en P.

4.4.2.1

SusTITUCION DE CR EN LA INTERFAZ NACL

Para tratar de reproducir los estados caracteristicos de los materiales de tipo

semimetalico, se tomaron las estructuras descritas en la seccién anterior especifica-

mente la terminada en Al y se procedié a sustituir la monocapa de Al situada en la
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interfaz por atomos de Cr, esta sustitucién se hizo de igual manera que en los estados
iniciales, unicamente se reemplazé un solo atomo de Al por Cr para luego ir aumen-
tando hasta completar la sustitucion de la monocapa completa. Este procedimiento

se muestra en la Figura 4.18.

1/4 ML 1/2 ML

Figura 4.18: Sustitucion por dtomos de Cr en la estructura terminada en Al.

En la Figura 4.18 se muestran las estructuras relajadas con las sustituciones
de Cr, en este caso a diferencia de los estados iniciales no es posible comparar sus
energias directamente ya que no tienen el mismo ntimero de dtomos de Cr y Al por
esto para todos los casos se calcularon sus energias de formacion superficial y se

compar6 con la superficie limpia de AIP terminada en Al de dimensién (1 x 1).

En la Figura 4.19 aparecen las lineas de las energias de formacién, en el cero
se sitia la referencia antes mencionada, se observé que a partir de concentraciones
medias tanto para Al y P las interfaces con las sustituciones presentan estabilidad en
comparacion a la superficie ideal de AIP, destacando entre todas estas la sustitucién
de la monocapa completa de Al por Cr, también se puede notar que la estabilidad

aumenta en funcién del nimero de atomos sustituidos.

Tomando la interfaz con sustitucion completa de atomos de Cr se determiné

su densidad de estados ademds de su estructura de bandas (ver Figura 4.20).

Haciendo el andlisis de la densidad de estados se puede observar que los esta-

dos del espin minoritario en el nivel de Fermi parecen desaparecer a comparacién
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Figura 4.19: Grafica de EFS de la
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Figura 4.20: a) Densidad de estados, b) estructura de bandas espin up y ¢) estructura

de bandas espin down.
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de la estructura sin la sustitucion de atomos de Cr, sin embargo, es un poco dificil
determinar si estos desaparecen completamente por esto se calculé también la es-
tructura de bandas, se muestran dos graficas de bandas la primera corresponde al
espin mayoritario (espin hacia arriba) y la segunda al espin minoritario (espin hacia
abajo). Como se observa en la grafica del espin mayoritario vemos que aparecen
bandas en el nivel de Fermi por otra parte, en el espin minoritario existe un gap de
0.037eV, entonces se pudo inducir el comportamiento caracteristico de los materiales
con efecto semimetalico, ya que por un lado vemos un comportamiento metalico en
el espin mayoritario y en el espin minoritario vemos un caracter semiconductor al

existir un gap en el nivel de Fermi.

4.4.3 INTERFAZ CON CRECIMIENTO ZINC BLENDA

Anteriormente se probaron los estados iniciales de la adsorciéon de atomos de
Cr y se demostré que es favorecido un crecimiento en fase NaCl, sin embargo, la
idea original del proyecto era probar con un crecimiento de tipo zinc blenda, por ello
en esta seccidén se probara con ese tipo de crecimiento para posteriormente poder
compararlo con la fase NaCl. Para modelar la estructura se crecieron 6 bicapas de
CrP en fase zinc blenda sobre el sustrato de AIP con terminacion en Al, esto para
posteriormente sustituir los atomos de la interfaz. En la Figura 4.21 se muestra la

estructura con el crecimiento de CrP en fase zinc blenda.

4.4.3.1 SusTITUCION DE CR EN LA INTERFAZ ZINC BLENDA

Al igual que con la fase NaCl, en la fase zinc blenda se realizé la sustitucién de
la monocapa de Al que se sittia en la union entre los dos compuestos esto con el fin
de analizar su estabilidad y poder determinar el tipo de sustitucion mas viable en
esta fase. En la Figura 4.22 se muestran las estructuras relajadas para cada sustitu-

cién, se inicié de igual manera sustituyendo tnicamente un atomo y sucesivamente
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a) Vista lateral

? ;\ ,2\ b) Vista superior

Figura 4.21: Estructura con crecimiento zinc blenda, a) muestra la vista lateral y b)

muestra la vista superior.

se fue aumentando el nimero de atomos sustituidos hasta completar la monocapa

completa.
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Figura 4.22: Sustituciones de Cr en la estructura con crecimiento zinc blenda.

Para comparar la estabilidad de estas estructuras se calcularon sus energias de
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formacién comparandolas con una superficie limpia de AlP, en base a los resultados
del célculo de estas energias se determiné que todas las sustituciones presentan esta-
bilidad en regiones superiores a = 65 % P, destacando entre todas estas la estructura
ideal sin ninguna sustitucién (ver Figura 4.21) que presenta estabilidad en regiones
intermedias (= 65 — 75 % de P), por otro lado, la sustitucién completa de la mono-
capa (1M L), presenta estabilidad en condiciones ricas en P (= 75 — 100 %), siendo
esta la que presenta estabilidad en un mayor rango. En la Figura 4.23 se muestran
las lineas mencionadas anteriormente, se observa que al igual que en la fase NaCl
la estabilidad se presenta en condiciones intermedias a ricas en P, siendo las regio-
nes ricas en Al las zonas de inestabilidad ya que las lineas aparecen con energias
superiores a la referencia de la superficie ideal de AlP. Para estas dos estructuras
estables energéticamente se realizaron cdlculos de densidad de estados y estructura
de bandas, en la Figura 4.24 se muestran las correspondientes a la estructura ideal
sin ningun tipo de sustitucién y en la Figura 4.25 se muestran las referentes a la

sustitucién de la monocapa completa.

Para la estructura sin sustituciones se obtuvo en la densidad de estados que
hay estados en el nivel de Fermi para el espin mayoritario, por otro lado, para el
espin minoritario se observa un marcado gap, sin embargo, parecen haber estados
muy cercanos al nivel de Fermi para determinar de mejor manera este gap, en la
estructura de bandas se puede notar que efectivamente en el espin minoritario existe

un gap de 0.91eV.

Ahora para la estructura con sustitucién completa de la monocapa se observo
un comportamiento muy parecido a la que no se le realizaron sustituciones, sin
embargo, para este caso el gap en el espin minoritario se volvio mas evidente, teniendo
ahora un valor de 0.96eV como se puede observar en la Figura 4.25, por lo tanto, en

ambas estructuras se puede observar los estados caracteristicos de un semimetal.
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Figura 4.23: Grafica de EFS de la sustitucién de Cr en la interfaz con estructura

zinc blenda.
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Figura 4.24: a) Densidad de estados, b) estructura de bandas espin up y ¢) estructura

de bandas espin down.
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Figura 4.25: a) Densidad de estados, b) estructura de bandas espin up y ¢) estructura

de bandas espin down.

4.4.4 INTERFAZ CRP/ALP (001) Y RECONSTRUCCIONES DEL

ALP

Una vez obtenidas las estructuras descritas anteriormente para la interfaz, es
momento de compararlas con las reconstrucciones del AIP, esto para poder deter-
minar completamente la estabilidad termodinamica de las interfases. Para esto se
tomaron para comparar las 5 reconstrucciones mas estables del AIP y las 3 interfaces

mas estables, para la referencia se tomé la superficie ideal terminada en Al del AlIP.

En la Figura 4.26 se muestran las lineas de energia de formacion superficial,
se obtuvo que para condiciones ricas en Al hasta ~ 85 % de P, las reconstrucciones
juegan un papel més importante en la estabilidad y para condiciones ricas en P
se favorece el crecimiento de las interfaces, es decir, en un experimento con una
atmosfera rica en P serd favorable el crecimiento de las interfases tanto para la
fase zinc blenda como para la NaCl ya que como se puede observar en la gréfica
ambas caen con una energia casi degenerada, por otro lado, si nos encontramos
con una atmosfera rica en Al, generar el crecimiento de las interfaces serd menos
probable ya que se favorecen las reconstrucciones superficiales del AIP por lo tanto

la probabilidad de que estas aparezcan serd mayor.
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Figura 4.26: Grafica de EFS de las interfases CrP/AIP y reconstrucciones AlP.

La degeneracion de las estructuras ZB — 1ML y NaCl — 1M L puede resultar

improbable debido a que se trata de fases muy diferentes, se esperaria que esta

diferencia se viera reflejada en los valores de energia de formacion superficial. Esta

coincidencia puede explicarse analizando el niimero de atomos, en el formalismo de

energias de formacién superficial al comparar con la misma referencia, el nimero de

especies juega un papel principal, ambas estructuras poseen un niimero equivalente

de especies diferenciandose tnicamente por una monocapa de P para el caso de la

estructura zinc-blenda. Otro argumento para explicar esta degeneracion recae en las

curvas de volumen que se analizaron en la seccién de optimizacién (ver Figura 4.6a),
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como se puede observar en la grafica, la fase NaCl posee una energia inferior en
comparacion con la zinc blenda, extrapolando esta idea a la interfaz podemos ver
como esta diferencia se “nivela” debido a que el pardametro de red es mas cercano a

los regimenes de estabilidad de la estructura zinc blenda (= 5.31A).
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CONCLUSIONES

Haciendo uso de cédlculos de primeros principios y de estabilidad termodinamica
mediante el formalismo de energias de formacién superficial se calculd la estabilidad
de diferentes modelos para la interfase de CrP/AIP (001), ademds se determinaron

las posibles reconstrucciones superficiales para el AIP (001).

Se modelaron 18 posibles reconstrucciones superficiales para el AIP con distin-
tas periodicidades (2 x 2), (2 x 4) y (2 x 6), se demostré que 5 de estas estructuras
presentaban estabilidad para diferentes regiones del potencial quimico de AlP, para
regimenes pobres en P y ricos en Al la reconstruccién (2 x 4) mixed-dimer, 6(2x6) y
d(2 x 4) mostraron las menores energias, por otro lado, para condiciones intermedias
y ricas en P, las reconstrucciones que se favorecieron fueron la 52(2 x 4) top P y
(2 x 2) top P, siendo esta tltima equivalente a una terminacion ideal en Al. Para 4
de las 5 reconstrucciones se encontro en su densidad de estados un gap en el nivel de
Fermi por lo que se concluyé que tendrian un caracter semiconductor a excepcién
de la (2 x 2) top P mostrando un cardcter metalico consecuencia de su equivalencia
con la superficie ideal. Para la interfase se encontraron dos posibles fases para el
crecimiento del CrP sobre la superficie de AIP, por un lado, la fase NaCl presento
estabilidad cuando en la interfaz se sustituye la monocapa completa de dtomos de Al
por atomos de Cr (1M L) siendo este caso en donde se induce el cardcter semimetali-

co (SM) ya que aparece un gap de 0.037¢V en el espin minoritario mientras que el

68
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espin mayoritario presenta estados en el nivel de fermi. Por otro lado, la fase zinc
blenda presentd estabilidad cuando no se sustituye ningtin atomo de su interfase, es
decir, el crecimiento ideal y cuando se sustituye la monocapa completa (1ML), para
ambos casos se presentaban los estados caracteristicos de los materiales semimetali-
cos (SM) siendo la tnica diferencia el gap del espin minoritario 0.91eV y 0.96eV
respectivamente, esto coincide precisamente con la hipotesis planteada ya que se
presenté el caracter SM al crecer el CrP sobre la superficie AIP (001). Se determiné
que para condiciones de Al rico se favorecen las reconstrucciones superficiales del
AIP, mientras que para condiciones ricas en P el crecimiento de las interfases para
ambas fases se ve favorecida, tanto para la interfaz con crecimiento zinc blenda como
para la NaCl las cuales presentaron energias degeneradas debido a que compartian
caracteristicas como el nimero de atomos, ademas de la inestabilidad de la fase NaCl
debida al agrandamiento del parametro de red en la interfaz en comparacién con el
volumen. En base a los resultados obtenidos podemos decir que en un experimento
donde el objetivo sea sintetizar alguna de las interfaces descritas la concentracién
de P jugard un papel muy importante ya que, en condiciones pobres en P o ricas
en Al, se favorecera la aparicién de las reconstrucciones del AIP mientras que en el

caso contrario la formacién de interfaces se vera favorecida.
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INTRODUCCION

El fosfuro de aluminio (AIP) es un semiconductor de la familia III-V. Estos semiconductores se han empleado en la fabricacién de transistores
bipolares de heteroestructura, diodos ldser, fotodetectores, 1os moduladores electro-6pticos[1].

En este trabajo se modelaron posibles reconstrucciones para la superficie (001) del AIP en su fase zinc blenda, se analizé la estabilidad
termodindmica y se caracterizaron sus propiedades electronicas.

s m P o m v e r——

METODOLOGIA | g
Se utiliz6 la teoria DFT mediante el paquete VASP[2] para realizar | Il ey
célculos de primeros principios y encontrar energfas totales. Para los ..+ rr Ty

célculos se tomé un valor de 480 eV como energia de corte, un
pardmetro de red de 3.92 A y un mallado de puntos k 8x8x8 para la
superficie [1x1].

i e
i

Para la creacion de las reconstrucciones se tomaron como
referencias estructuras reportadas previamente en semiconductores .|
de la familia III-V. El analisis de la estabilidad se hizo utilizando el
formalismo de energias de formacién superficial teniendo como

limites condiciones ricas en aluminio y condiciones ricas en fosforo.

RESULTADOS —

Se tom6 como referencia una superficie de dimension [I1x1] Fig 3.- Energias de formacién superficial de las reconstrucciones, en color sélido se

terminada en Al y a partir de esta se modelaron las diferentes muestran las mas estables, d), f), i) y q) muestran las reconstrucciones.
reconstrucciones. Q
. B o —mmee—m—
& 2 .
o

] :
© 0« L3 |
or % PO AR

H

Fig 1.- Superficie (001) del AIP con dimensién 1x1.

Se analizaron 18 posibles reconstrucciones (Fig 2), de todas estas |
estructuras se calcularon sus energias de formacion superficial y se | i ! i
encontré que 5 de estas presentan estabilidad en diferentes regiones ;
del potencial quimico. En la figura 3 se muestra la grifica y con

lineas de color sélido aparecen las estructuras que presentan
estabilidad en alguna region. ; |

ALATE = 43 ap AL WP =4 Ep Al ch T A P & RN = A wp P
T i o § @ el = !

s i Boda s - - | b e }
. N R S 0 o e |

Tottotad Sia="cdid A ey '.p--:?q !

S8l Lol el HE R N PR G |
eha(l = &} AT I e 4] lepPfwwr b (20X 4] Addbee |
T ielrp g aif § P e e p e T 3 &
ﬂzfvﬂ Botd | L]
% e e Mo Sl i e Fig 4.- Densidad de estados de las reconstrucciones mds estables d), f), i) y q)
Lot = a3 pe L o e ; presentan un cardcter semiconductor y n) presenta un comportamiento metalico.
BT = A menatdwe (i (30 A wp-Aldies a2 K4 E 4 CONCULSIONES
P R L S . A o e .

B st o Bt “E b ’E bu - ® Se encontraron 5 reconstrucciones estables.
‘e PUNPF R SR | I R L . L
] as . o L ® La dimerizacién de P favorece la estabilidad en la regién rica en P.
i ) (SPRRI PV I T = . . .

T wgedoad ® 4 reconstrucciones conservan su cardcter semiconductor.
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