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Resumen

En este trabajo de investigacion se han realizado calculos tedricos de primeros principios para
estudiar las propiedades estructurales y electrénicas del compuesto binario fosfuro de aluminio
(AIP), para sus diferentes fases estructurales: cloruro de cesio (CsCl), cloruro de sodio (NaCl),
zinc blenda (ZnS) y wurtzita (ZnO); mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT) con
las aproximaciones de gradiente generalizado (GGA) utilizando el funcional PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof) y de densidad local (LDA) con el método de las ondas planas aumentadas y linealizadas
con potencial total (FP-LAPW), segun se encuentra desarrollada en el cédigo computacional
Wien2k, disponible en el centro de computo del IFUAP.

Se determinaron los pardmetros estructurales del compuesto AlP, hallando los parametros de red
6ptimos, el volumen minimo de la celda primitiva, las energias de cohesién minimas en el estado
fundamental para las cuatro fases estructurales ya mencionadas mediante el ajuste de la ecuacion
de estado de Murnaghan. Estos célculos estructurales predicen que las fase de cristalizaciéon mas
estable es la zinc blenda, debido a que esta presenta el menor valor de energia de cohesion. Ademas
se encontr6 una posible transicién de fase de zinc blenda a NaCl bajo presion.

Ya con los parametros de red optimizados, se calcularon las propiedades electronicas del AlP:
Estructura de bandas, utilizando el pseudopotencial modificado de Becke-Johnson (mBJ) y
densidad de estados (DOS), solamente de las fases cristalinas zinc blenda y wurtzita, ya que
fueron las mas estables. Se encontrd que en estas fases cristalinas el compuesto AIP muestra un
comportamiento semiconductor con transiciones electrénicas indirectas.

Los resultados de los calculos realizados para las fases estudiadas son acordes con otros resultados
tedricos y experimentales.
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Introduccion

En la actualidad la fisica el estado sélido es una de las ramas mas importantes en el ambito
cientifico, ya que se han logrado avances tanto en aspectos teéricos como experimentales. En este
sentido los semiconductores han recibido una gran atenciéon debido a las posibles aplicaciones
tecnolégicas. Durante los ultimos anos el estudio de materiales bajo presiones altas se ha convertido
en un tema de gran importancia, esto se debe principalmente a factores tedricos y experimentales
que han facilitado tal trabajo. Experimentalmente los estudios de alta presién a menudo se
enfrentan con dificultades practicas con sustancias que complican sustancialmente las medidas.
Esta area estd empezando a dar resultados con la aplicacién de calculo de primeros principios y
la teoria de Baroni para el estudio de transicion de fase[1].

El fosfuro de aluminio es un compuesto formado por aluminio y fésforo. Este es un semiconductor
de banda amplia y es utilizado también como insecticida. Es generador de gas fosfina el cual es
extremadamente toxico para cualquier ser vivo. Este solido es generalmente un polvo de color gris,
verde o amarillo debido a la presencia de impurezas de su hidroélisis y oxidacion [3]. Este compuesto
binario forma parte del grupo III-V de la tabla periddica y cristaliza en la estructura zinc blenda
y se ha informado teéricamente que es metaestable[4], con una banda prohibida indirecta de 2.50
eV|[5],masa molecular de 57.9552 g/mol, su parametro de red es a = 5.451 A[5], su densidad es
de 2.85 g/cm?, su punto de fusién es a 317.3 K (44 °C), su punto de ebullicién es 550 K (277
°C), su conductividad eléctrica a 1.0 x 107 W/Km, su conductividad térmica de 0.235N/cmK,
ante el agua reacciona|3]. Este material tiene variadas aplicaciones, se usa para la fabricacion de
diodos emisores de luz LED, fotodetectores infrarrojos en aplicaciones industriales[6], dispositivos
de transferencia de electrones|7], y puede también usarse como substrato para el crecimiento
epitaxial de otros semiconductores. Los experimentos de alta presién con este compuesto son
dificiles debido a problemas con la manipulacién de las muestras, ya que es inestable en el aire[4].

El fin de este trabajo de tesis es realizar célculos teéricos de primeros principios para estudiar
las propiedades estructurales y electronicas del compuesto binario fosfuro de aluminio (AlIP),
mediante cuatro fases estructurales, cloruro de cesio (CsCl), cloruro de sodio (NaCl), zinc blenda
(ZnS) y wurtzita (Zn0O); mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT) con las aproxima-
ciones de gradiente generalizado (GGA) utilizando el funcional PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)
y de densidad local (LDA) con el método de las ondas planas aumentadas y linealizadas con
potencial completo (FP-LAPW), que se encuentra desarrollada en el codigo computacional Wien2k.

De esta manera podremos encontrar los parametros estructurales del compuesto AlP, hallando
los pardmetros de red 6ptimos, los volimenes minimos de las celdas primitivas, las energias de
cohesion minimas que dan origen al estado base para las cuatro fases estructurales ya mencionadas
mediante el ajuste de la ecuacion de estado de Murnaghan, y asi poder predecir una posible transi-
cion de fase. Ya con los parametros de red optimizados, se calcularian las propiedades electrénicas
del AIP; estructura de bandas, utilizando el pseudopotencial modificado de Becke-Johnson (mBJ)
y densidad de estados (DOS).
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XVIII Introduccion

Muchos estudios tedricos ya se han reportado del compuesto AIP, estudiando sus propiedades
estructurales, electronicas, 6pticas, dindmicas, mecanicas, térmicas etc. Dentro de lo ya reportado
en la literatura podriamos resaltar el trabajo realizado por R. Ahmed et al.[8], utilizaron la base
de ondas planas linealizadas con potencial competo(FP-LAPW) en el marco de la teoria del
funcional densidad (DFT) para fosfuros del grupo III (BP, AIP, GaP, InP), con el cual obtuvieron
resultados teéricos muy cercanos a los experimentales; para el AIP encontraron un parametro de
red de 5.436 A y un modulo de volumen de 89 GPa utilizando la aproximacion LDA y de 5.511
A y 82 GPa utilizando la aproximacion GGA, siendo los datos experimentales 5.451 A y 86 GPa.
Ademas con el estudio de estructuras de bandas obtuvieron resultados del gap de energia (E;)
muy aproximados también a los experimentales; para el fosfuro de aluminio encontraron un gap
de energia de 1.44 eV (LDA), 1.57 ¢V (GGA) y 2.50 ¢V (GGA-EV) siendo el dato experimental
2.50 eV Indirecto(I’ — X,in)-

Otro resultado interesante seria el de O. Arbouche et al.[1], en el cual realizan calculos de energia
total de primeros principios basados en el método de onda plana aumentada de potencial completo
mas orbitales locales (FP-LAWP+1o) para investigar las transformaciones de fase bajo alta presion
de fosfuros del grupo III (BP, GaP, AIP, InP) en las estructuras zinc blenda, NaCl, CsCl, scl6,
cmem, d-8 -tin, NiAs, Immm, y lmm2. Utilizaron la aproximacion de gradiente generalizado
(GGA) para el funcional de densidad de energia de intercambio y correlaciéon. Encontraron que
para el AIP muestra una transicién de fase de zinc blenda a NaCl a una Pr = 11,78 GPa. D.
Varshney et al.[9] en su trabajo muestran que la presion de transicion seria de Pr = 14,0 y R.G.
Greene et al.[10] utilizando técnicas de difracciéon de rayos X, midieron la presion a la que ocurre es-
ta transiciéon, obteniéndola en un rango de Pr = 8,4—14,2. Siendo este ultimo el valor experimental.

Otro trabajo a resaltar seria el de M. Yousaf et al.[7] en el cual realizan calculos para la estructura
de la banda electronica y pardmetros Opticos para varios fosfuros(BP, AIP, GaP, InP), mediante
una técnica de primeros principios basada en un nuevo potencial conocido como Becke-Johnson
modificado (mBJ). Este potencial se considera mas preciso en la elaboracién de propiedades de
estados excitados de aisladores y semiconductores en comparaciéon con LDA y GGA. Para el
compuesto binario AIP encontraron los siguientes resultados: con mBJGGA encontraron un gap
de energia de £, = 2.268 eV, con mBJLDA un gap de energia de £, = 2.267 eV, con GGA un gap
de energia de E; = 1.574 eV, con LDA un gap de energia de E; = 1.438, todos estos resultados
con un tipo de gap de energia indirecto(I' — X,,,;,,). Como podemos observar, efectivamente hay
una mejora considerable utilizando mBJ, el gap de energia con este potencial es mas cercano al
valor experimental (E, = 2.50 €V) y, en general, estos resultados estdn en un muy buen acuerdo
con otros resultados tedricos y experimentales[11-14].

Como ya hemos comentado, el AIP (como otros semiconductores en transicion: BP, BeP, GaP,
InP) han sido objeto de estudio en muchos trabajos tedricos con resultados muy cordiales
respecto a lo reportado ya en trabajos experimentales, por lo tanto nuestros célculos son es-
tudios complementarios acerca de las propiedades estructurales, electrénicas y de transicién de fase.

El objetivo general de este trabajo de tesis es:

= Estudiar las propiedades estructurales, electronicas y las posibles transiciones de fase estruc-
tural del fosfuro de aluminio (AlP) y determinar el ancho de la brecha energética prohibida.

Los objetivos particulares son:

= Calculo de las energias totales del AIP en las fases cristalinas cloruro de sodio (NaCl), cloruro
de cesio (CsCl), zinc blenda (ZnS) y wurtzita (ZnO).

s Calcular la energia de cohesion en las fases anteriormente mencionadas y estimar la presion
de la posible transicion de fase.
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s Determinar la estructura de bandas y el valor de la brecha energética prohibida usando los
pseudopotenciales de Becke-Johnson.

s Calcular la densidad de estados totales y densidades de estado proyectadas.

s Comparar los resultados obtenidos con otras publicaciones.

La organizacién de este trabajo es la siguiente:

CAPITULO 1: Se aborda de una manera muy especifica y compacta a la teoria del funcional
de la densidad (DFT), asi como los funcionales de correlacion e intercambio mediante las
aproximaciones de densidad local (LDA) y gradiente generalizado (GGA-PBE). También se dan
las bases a grandes rasgos de las propiedades estructurales y electrénicas de un solido cristalino
y, por ultimo, se da una breve descripciéon del cédigo computacional Wien2k utilizado en este
trabajo para la obtencién de las propiedades estructurales y electronicas del AlP.

CAPITULO 2: Se da una breve descripcion de las fases cristalinas estudiadas (CsCl, NaCl,
zinc blenda (ZnS) y wurtzita (ZnO)). En cada una de ellas se especifica el tipo de celda, grupo
espacial, pardmetros internos y estructurales, ademas de la posicién de cada d&tomo que describe
cada estructura en cuestion, asi como su respectiva primera zona de Brillouin.

CAPITULO 3: Aqui presentamos nuestros resultados, asi como las revisiones y comparaciones
con otros resultados tedricos y experimentales encontrados en la literatura de las propiedades

estructurales y electronicas del AlIP.

CAPITULO 4: Se dan las conclusiones.






Capitulo 1

FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1. Teoria Cuantica del problema de muchos cuerpos

Un solido cristalino es un conjunto de particulas pesadas cargadas positivamente (ntcleos) y
particulas mas ligeras cargadas negativamente (electrones). Si tenemos N niucleos en el solido,
entonces estamos tratando con un problema de N+ZN particulas interactuando electromagnetica-
mente, donde Z es el numero atémico. Este es un problema de muchos cuerpos, y debido a que las
particulas son tan ligeras, se necesita de la mecénica cuantica: un problema cuantico de muchos
cuerpos. El Hamiltoniano H exacto para este sistema de particulas es [15]:

v27 1 BQZi 62 1 GQZiZj

~ 1
A=-2S_f: 2 ‘_ + +
2 p Ml 2 Z Me 47T€0 Z |ﬁz _ ?]| 8’/T60 Z |?1 — ?J‘ 87T€0 Z |ﬁz _ ﬁ]|

,J i#] i#£j
(1.1)

La masa de los ntcleos es M; y sus coordenadas son R;, los electrones tienen masa m. y sus
coordenadas son r;. El primer termino es el operador de la energia cinética de los nticleos , el segundo
termino es para los electrones. Los tltimos tres términos describen la interaccion de Coulomb entre
electrones y nicleos, entre electrones y otros electrones, entre nicleos y otros ntcleos. Resolver
el problema de muchos cuerpos de manera exacta es complicado, debido a la complejidad de la
expresion (1,1). El objetivo sera hallar formas de resolver esta ecuacion mediante simplificaciones
en la estructura misma de la ecuacion o del operador[16].




FUNDAMENTOS TEORICOS
1.2 Aproximacion de Born-Oppenheimer

1.2. Aproximacién de Born-Oppenheimer

La masa relativamente grande de los nicleos atémicos, es tal vez uno de los hechos mas
importantes en la Quimica-Fisica Molecular. Si no fuera por este hecho, no seria posible la
localizacién razonable de los nicleos dentro de las moléculas y, por tanto, las bases de la quimica
estructural desaparecerian.

Asi, si un sistema fisico tiene variables que cambian lentamente, y variables que cambian rapida-
mente, parece intuitivamente evidente que el comportamiento de las variables rédpidas no estara
significativamente influenciado por la velocidad de cambio de las variables lentas. Un desacopla-
miento tal, entre variables lentas y rapidas, es la base de la aproximacion de Born-Oppenheimer[15].
Los nticleos son mucho mas pesados y, por lo tanto, mucho mas lentos que los electrones. Por
lo tanto, podemos ’congelarlos’ en posiciones fijas y suponer que los electrones estén en equilibrio
instantaneo con ellos. En otras palabras: solo los electrones se mantienen como jugadores en nuestro
problema de muchos cuerpos. Los nicleos son privados de este estado y reducidos a una fuente
dada de carga positiva, se vuelven ’externos’ a la nube de electrones. Después de haber aplicado
esta aproximacién, nos quedamos con una coleccién de particulas negativas NZ interactuando,
moviéndose en el potencial (ahora externo o dado) de los nucleos[15].

Entonces, ; Cudles son las consecuencias de la aproximaciéon de Born-Oppenheimer sobre el ha-
miltoniano (1.1)? Los nucleos ya no se mueven, su energia cinética es cero y el primer término
desaparece. El altimo término se reduce a una constante. Nos quedamos con la energia cinética del
gas de electrones, la energia potencial debida a las interacciones electrén-electrén y la energia po-
tencial de los electrones en el potencial (ahora externo) de los nicleos[15]. Escribimos formalmente
esto como:

H=T+V + Vs (1.2)

Es interesante notar que los términos de energia cinética y de interacciéon electrén-electrén de la
ecuacion (1.2), dependen unicamente del hecho de que estamos tratando con un sistema de muchos
electrones (y no con un sistema de muchos protones, por ejemplo, donde la fuerza nuclear fuerte
jugaria un rol). Esta parte es universal. La informacion especifica del sistema (que ntucleos y en
que posiciones), viene dada enteramente por IA/em [15].
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1.3. Teoria del Funcional de Densidad (DFT)

1.3.1. Teoremas de Hohenberg y Kohn

La teoria funcional de la densidad (DFT), tal y como la conocemos hoy, nacié en 1964
cuando aparecieron publicados los teoremas de Hogenberg-Konh. Estos teoremas representan los
principales pilares teoricos sobre los que se sustentan todas las teorias modernas del funcional de
la densidad[18].

La manera tradicional de enunciar los teoremas de Hohenberg y Kohn es la siguiente:
TEOREMA 1: Existencia.
Eziste una correspondencia uno a uno entre la densidad del estado base de un sistema de muchos

electrones p(7) y el potencial externo Ve.¢(7). Una consecuencia inmediata es que el valor esperado
de cualquier observable

~

@

del estado base,es un funcional 1inico de la densidad exacta del estado base

< U|0|¥ >= O(p) (1.3)

TEOREMA 2: Principio Variacional.

Para

@)

siendo el Hamiltoniano

~

H,

el funcional de la energia total del estado base fundamental H|[p| = Ev,_,[p] tiene la forma

Ev,,[p] = < UT + VU >+ < U|Vep | ¥ >, (1.4)
N—————
Fulp]
— Fuxlo + / p(7)VaaedF, (1.5)

donde el funcional de la densidad de Hohenberg y Kohn Fyy es universal para un sistema de
muchos electrones. E[p] alcanza su valor minimo (igual a la energia total del estado base) con la
densidad del estado base correspondiente a V..[15].

El teorema de existencia nos dice entonces, que dos potenciales externos distintos no describen el
mismo estado base y por lo tanto la densidad del estado base determina univocamente al potencial
externo. Si como potencial externo se emplea la interaccién entre electrones y nucleos (ne) y la
densidad del estado base es pg, entonces

EO[PO] = T[PO} + Eee[po] + Ene [PO] = /pOVnedV + FHK[/)O] (16)
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es decir, se define el funcional Hohenberg-Kohn que es valido para todo problema de muchos
cuerpos, y éste mas la contribuciéon del potencial externo determina el estado base. El segundo
teorema establece que la ecuaciéon (1.6) es vélida tnicamente si la densidad utilizada es la del
estado base, por lo que el principio variacional es empleado, siendo la densidad el pardmetro que
minimiza[18].
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1.3.2. Las ecuaciones de Kohn-Sham

Las ecuaciones de Kohn y Sham, publicadas en 1965, convierten a la DFT en una herramienta
practica. Son un procedimiento practico para obtener la densidad del estado fundamental. Primero
reescribamos el funcional de Hohenberg-Kohn. La energia de correlacion se define como esta parte
de la energia total que esta presente en la solucién exacta, pero ausente en la solucién de Hartree-
Fock. La energia total de los funcionales E.[p] y Egr[p] correspondientes a los Hamiltonianos
exactos y Hartree-Fock respectivamente son:

E.=T+V (1.7)
Egrp=To+Vu +Vy (1.8)
——
v

Aqui T y V son los funcionales exactos de energia cinética y potencial electron-electron, Tj es
el funcional de la energia cinética de un gas de electrones que no interacttia, Vg representa la
contribucion de Hartree y V, la contribucion de intercambio. Al restar (1.8) de (1.7) el funcional
para la contribucién de la correlaciéon parece ser:

Vo=T T, (1.9)

La contribucién de intercambio a la energia total se define como la parte que estd presente en la
solucion de Hartree-Fock, pero ausente en la solucion de Hartree. Obviamente, con el funcional de
Hartree dado por

Ey =T+ Vy (1.10)

se puede definir como

V, =V - Vy (1.11)

Con este conocimiento, podemos reescribir el funcional de Hohenberg-Kohn de la siguiente manera:

Fprk=T+V+To—-Tp
=To+V +(T-Tp)
——

Ve
=Ty+V+V.+Vyg —Vy
=To+Vug+V.+(V—-Vg)

——
Vz
=To+Vu+ (Ve + W)

——
Vie

Aqui V. es el funcional de energia de correlacion e intercambio. No lo conocemos formalmente,
ya que contiene solo las contribuciones dificiles de intercambio y correlacién. Si asumimos por un
momento que conocemos V.., podemos escribir explicitamente el funcional de energia:

Ev,,.[pl = Tolp] + Vi |p] + Viclp] + Vet p] (1.12)
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Uno podria usar ahora el segundo teorema de Hohenberg-Kohn para encontrar la densidad del
estado fundamental, pero entonces no habriamos ganado nada con nuestra transformacién. En
cambio, puede interpretar la expresion anterior también como la energia funcional de un gas de
electrones clasico que no interactta, sujeto a dos potenciales externos: uno debido a los ntcleos y
otro debido a los efectos de intercambio y correlacion. El hamiltoniano correspondiente, llamado
hamiltoniano de Kohn-Sham, es:

ﬁKS:fO+‘7H+‘7rc+‘Zzt (113)
oo @ [ pli)

=— < A7’ + Ve + Vg 1.14

2mevl+47reo = Ve Ve (1.14)

donde el potencial de correlacién e intercambio viene dado por la derivada del funcional

> 5Vzc[p]
Vzc =
op

El teorema de Kohn y Sham ahora se puede formular de la siguiente manera:

(1.15)

La densidad exacta del estado fundamental p(7) de un sistema de N electrones es

N
p(F) = ¢il) * ¢i(7) (1.16)

i=1

donde las funciones de onda de una sola particula ¢;(7) son las N soluciones de menor energia de
la ecuacion de Kohn-Sham

Hysdi = €ii (1.17)

Tanto el operador de Hartree Vi como el operador de correlacion e intercambio V. dependen de
la densidad p(7), que a su vez depende de los ¢; que se buscan. Esto significa que estamos lidiando
con un problema de autoconsistencia: las soluciones (¢;) determinan la ecuacion original (Vi y Vi,
en Hgg), v la ecuacion no se puede escribir y resolver antes de conocer su solucion[15].
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1.4.

Funcionales de Correlacion e Intercambio

El funcional de correlacion de intercambio es la tnica parte que se aproxima en la ecuacién
de Kohn-Sham. Por tanto, la fiabilidad del método de Kohn-Sham depende de la validez de este
funcional aproximado. Hasta ahora se han desarrollado una variedad de funcionales de correlacion
de intercambio sobre la base de diferentes modelos fisicos. Los funcionales de correlacion de
intercambio son clasificados segiin sus caracteristicas, podemos mencionar los siguientes:

Aproximacion de densidad local LDA (Local Density Approzimation): Funcionales de solo
densidad electrénica p.

Aproximacion de gradiente generalizado GGA (Generalized Gradient Approzimation): Fun-
cionales que corrigen los funcionales LDA, con el gradiente de la densidad Vp.

Meta-GGA: Funcionales que corrigen los funcionales GGA con la densidad de energia cinética
T.

Hibridos: Funcionales que mezclan la integral de intercambio de Hartree-Fock (EXF) en una
proporcién constante.

Semiempiricos: Funcionales que se desarrollan para reproducir propiedades precisas con mu-
chos parametros semiempiricos.

Progresivos: Transformacion de funcionales de acuerdo con combinaciones funcionales.

Aqui solo trataremos las aproximaciones LDA y GGA. Este ultimo con el funcional PBE(Perdew-
Burke-Ernzerhof)[20].
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1.4.1. Aproximaciéon de densidad local(LDA)

La aproximaciéon mas simple, y al mismo tiempo notablemente ttil, para E,.p(7) es la llamada
aproximacion de densidad local (LDA).

FLPA = / acp(7) (7, (118)

donde €,.(p) es la energia de correlacion e intercambio por particula de un gas electrénico uniforme
de densidad p (Kohn y Sham, 1965). La parte de intercambio es elemental y dado, en unidades
atémicas, por

0,458
€(p) = ———, (1.19)

T's

donde ry , es el radio de una esfera que contiene un electron (Wigner-Seitz) relacionado con la
densidad electronica y esta dado por [3/47p(7)]'/?[23]. La parte de correlacion fue estimado por
primera vez por E.P.Wigner (1938):

0,44

1.20
rs + 7,8 ( )

60(/)) =
y mas recientemente con una alta precision de alrededor del +1% por D.M Ceperley (1978);
Ceperley y Alder, (1980) utilizando los métodos de Montecarlo[21].

La energia de intercambio exacta se puede calcular usando el método HF, pero computacionalmente
es mas costoso de evaluar que Hartree o las energias cinéticas. Por lo tanto, es una practica coman
aproximar la energia de intercambio junto con la energia de correlacién, asumiendo el gas de
electrones homogéneo. Su energia y sus funcionales potenciales son

BEPA(p(r)) = ~C [ p¥o(rar (1.21)

VEPAp(5)] = —Cehom ()] = —CpV/3 () (1.22)

donde C representa diferentes constantes. Recordemos que, con este potencial aproximado, la
porcion de autointeraccion de la energia de Hartree se eliminard en gran medida, pero no por
completo. Y esta eliminaciéon incompleta de la autointeraccién causard algunos problemas y
errores, como la subestimacion de las brechas de banda.

Junto con la misma simulacién cuantica de Monte Carlo, se calculd la energia de correlacion
exacta para el gas de electrones homogéneo con densidad de electrones variable, punto por punto.
Sin embargo, es dificil expresarlo en forma analitica incluso para el gas de electrones uniforme.
Aqui hay un ejemplo de la energia de correlacion para un gas de electrones homogéneo simple en
el limite de alta densidad (en 7, < 1; Perdew y Zunger 1981):

EfDA = Cy + Colnrs + r5(Cs + Cylnrs) (1.23)

donde todas las C; representan constantes. Como ya mencionamos 7 es el radio de una esfera que
contiene solo un electrén de modo que cuanto mayor sea r,, menor serd la densidad electrénica.
Afortunadamente, la contribucion de la energia de correlaciéon suele ser mucho menor que la de
la energia de intercambio. Dado que tanto la energia de intercambio como la de correlaciéon son
funcionales de la densidad electronica, esperamos que la energia F,.. sumada también sea funcional
de densidad de electrones:

By p(M) = Ex[p(P)] + Eclp(F)] (1.24)
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La LDA se vuelve exacta solo en el limite del gas de electrones homogéneo o densidades que varian
muy lentamente. Sin embargo, en los célculos précticos, se interpolan los resultados numéricos
conocidos de los célculos cuanticos de Monte Carlo anteriores y se parametrizan los valores de
eom[p()] por volumen de constante p para todas las densidades. Entonces, la energia E,. de la
LDA se puede calcular multiplicando €™ [p(7)] por la densidad electrénica local e integrandola en
el espacio:

BEPAp(7) = [ pr)ehe p(rlar (1.25)
= [ o) [l + o (] (1.26)
Tomando la derivada del funcional de energia, el potencial V.. correspondiente de la LDA es:
5ELDA

VP p(F)] = 50 (1.27)

Algunos inconvenientes tipicos del LDA serian los siguientes:

= Subestima los parametros de la red y, por lo tanto, sobreestima la energia de cohesién y el
moédulo de volumen de los sélidos.

= Calcula las energias de adsorcién demasiado altas y las barreras de difusién demasiado bajas.
= Subestima el espin y los momentos orbitales.
» Calcula los intervalos de banda 50 % méas pequefios o incluso ningun intervalo.

= No puede describir metales de transicion o sistemas fuertemente correlacionados (localizacion
electronica fuerte con bandas d y f estrechas) como 6xidos de metales de transicion.

= No funciona bien para materiales que involucran enlaces de hidrogeno débiles, o atraccion de
Van der Waals (principalmente en dtomos y moléculas)[22].
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1.4.2. Aproximaciéon de gradiente generalizado(GGA)

Evidentemente, los sistemas reales no son homogéneos y tienen un paisaje de densidad variable
alrededor de los electrones. Para generar funcionales z¢ méas precisos, la aproximacién de gradiente
generalizado (GGA) captura la informacion local y semilocal: la densidad de electrones y su gra-
diente en un punto dado. En principio, GGA deberia arrojar mejores resultados con la formula
general, con gradiente de densidad como variable adicional:

ESOMp(r) = [ oIS, (1.28)
Cuando el funcional de energia est4 en su forma integral, la forma general de V.S%4[p(7)] es:
SEGGA deGGA[p(7)]
VIGA p(7)] = —2— = p(7) —2—2 = + GG (7 1.29
U] = S = )2 7] (1.29)

A diferencia de EEZPA[p(7)], no existe una forma funcional simple que represente correctamente
los datos de GGA y, por lo tanto, la funcion ESS4[p(7)] a menudo se expresa con una forma
apropiadamente elegida y se ajusta para satisfacer varias restricciones fisicas. Por lo tanto, la forma
general de GGA en la practica se expresa en base a la LDA con un factor de mejora adicional F(s)
que modifica directamente la energia de la LDA:

ESOAp(0).s) = [ eEPAp()o(PIF ()7 (1.30)
Aqui, la s depende tanto de la densidad electrénica como de su gradiente:
_ L) ]
5= Cp4/3(F) (1.31)

En solidos, el rango tipico de densidad electrénica es s = 0-3. En este rango, los factores de
mejora, F(s), de varios GGA para el intercambio suelen variar de 1.0 a 1.6. Se han propuesto
muchas formas diferentes de GGA, y las opciones populares son (Perdew-Wang 1991) (PW91),
(Perdew-Wang 1992) (PW92) y (Perdew, Burke y Ernzerhof 1996) (PBE). Estos funcionales GGA
0 LDA normalmente estdn bien tabulados e incorporados con los archivos de pseudopotenciales.
Para nuestro estudio en GGA, utilizaremos el funcional PBE.

Algunas tendencias generales de esta aproximacion serian:

= GGA funciona muy bien con casi todos los sistemas, brindando la mayoria de las propiedades
estructurales con un error de 1 a 3%.

= Corrige la mayoria de los problemas de sobreestimacion de LDA, produciendo un aumento de
las constantes de red y una disminucién de las energias cohesivas, y la mejora de las barreras
de activaciéon. De hecho, GGA sobrecorrige ligeramente la longitud del enlace, lo que da como
resultado energias de adsorcién en el lado inferior y barreras de difusién en el lado superior.

» al igual que LDA, GGA también calcula los intervalos de banda aproximadamente un 50 %
més pequeios, o incluso ningtn intervalo[22].
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1.4.3. Funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

En el afio de 1996 Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) presentaron una construcciéon simplificada
y mejorada sin elementos empiricos[23] de un GGA para intercambio y correlacion, en el que
todos los parametros son constantes fundamentales[24]. Incluye caracteristicas como la densidad
electronica local y su gradiente y el gradiente de segundo orden en los factores de mejora, F(x) y
F(0)[22].

Aunque independiente de PW91, el funcional PBE es numéricamente equivalente a PW91, esto es
de esperar ya que el funcional PBE se ha desarrollado para imitar al funcional PW91, pero con
menos parametros y una forma funcional mas simple. El PBE involucra a un nuevo parametro k
para mejorar la descripcién de las energias atomicas totales y las energias de atomizacién molecular.
El parametro k aparece en la funcion de energia de intercambio[24]:

Blp) = [ p(Peai1ar = [ p(e1eEPA o) B (o) (1.32)

donde p(7)eLPA(7) es la densidad de energia de intercambio local del LDA, s es el gradiente de
densidad reducida:

V(7
59 = G ST (133)

y F, es un factor de mejora del intercambio local;

k-
1+ ps?/k’
donde p y k son constantes. El valor de p = 0.21951[24] y el valor de k£ = 0.804.

Fo(s)=1+Fk— (1.34)

El razonamiento de Perdew, Burke y Ernzerhof, para el uso de k = 0.804 en el funcional PBE es
que F,(s) se convierte en un limite superior por 1.804 y, por lo tanto, la energia de intercambio
esta sujeta en cada punto del espacio a la siguiente desigualdad (usando unidades atomicas):

p(Pex(F) > —1,679p(7)*/? (1.35)
con este criterio en €, (7) el limite de Lieb-Oxford
Bl = Euclp) = ~1679 [ p(r)ar: (1.36)

automaticamente se cumple. El empleo del limite local en la construccion GGA garantiza que el
limite integrado se satisfard para cualquier posible densidad de electrones[24].

11
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1.4.4. Potencial de Intercambio de Becke-Johnson modificado (mBJ)

Para los solidos, el LDA y el GGA suelen arrojar propiedades del estado fundamental, que
estan razonablemente de acuerdo con el experimento. Sin embargo, este no suele ser el caso de
las propiedades del estado excitado. Por ejemplo, es bien sabido que, muy a menudo, la brecha
energética prohibida se subestima mucho y, a veces, incluso se obtiene un estado metélico en lugar
de un aislante.

Uno de los problemas es que los funcionales LDA y GGA contienen el error de autointeraccion
y no muestran una discontinuidad derivada, lo cual es importante cuando se quiere comparar la
brecha energética prohibida de KS (la diferencia en los valores propios del minimo de la banda
de conduccion y el maximo de la banda de valencia) con la banda prohibida experimental (la
diferencia entre el potencial de ionizacion y la afinidad electrénica).

Becke y Johnson (BJ) propusieron un potencial de intercambio, que fue disefiado para reproducir
el potencial de intercambio exacto en los &tomos. Este potencial no contiene ningin parametro
empirico y mejora de manera moderada la brecha energética prohibida en comparacién de los
funcionales LDA y GGA estandar. Lo podemos escribir de la siguiente manera:

V.BI(7) = VBR(7) + = \/7,/22,) (1.37)
N

donde p = Z | ; |* es la densidad de electrones, ¢(7) Z Vi (F)Vip;(7) es la densidad de

i=1 171
energia cinética KS vy,

VBR(7) = —% (1 — e — ;x(F)e_””(F)) (1.38)

es el potencial de intercambio de Becke-Roussel (BR). En la ecuacion (1.38) x se determina a partir
de una ecuacion no lineal que implica a p, Vp, V2py t y luego b se calcula con b = [z%e~* /(87 p)] /3.
Sin embargo se propuso una modificacion simple del potencial BJ(llamada mBJ):

VMBI () — cVBR(7) 4 ( \r /20 (1.39)

donde c esta dada por:

c=A+Bvgy (1.40)
y
_ 1 1/] Vol(7) | | VpH(7) | 3,
Y™ Veetda /celda 2 < pT(7) + pH(7) > d (1.41)

es el promedio de g =| Vp | /p en la celda unitaria de volumen Vg4, En la ecuacion (1.40), A y
B son dos parametros libres cuyos valores son A = - 0.012 y B = 1.023 bohr!/? segtn un ajuste
a la brechas energéticas prohibidas experimentales. Los valores de ¢ mayores que 1 conducen a
un potencial menos negativo (menos atractivo), en particular, en regiones de baja densidad. Se
demostr6é que, para los célculos de brecha energética prohibida, el potencial mBJ es tan preciso
como los métodos hibridos y GW mucho mas costosos[25].

12
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1.5. Meétodo de ondas planas aumentadas linealizadas con
potencial total (FP-LAPW)

Desde que Slater propuso el método por primera vez en 1937, la onda plana aumentada (APW)
y sus descendientes han estado entre los métodos mas populares para resolver la estructura
electronica usando la teoria funcional de la densidad (DFT). En parte, esta popularidad surgio
del hecho de que el método APW en sus formas lineales potenciales generales modernas combina
una simplicidad conceptual con una alta precisiéon para un sistema general. El método utiliza
un conjunto base mas pequeno que los enfoques de base de onda plana de pseudopotencial
suave, pero aun sustancialmente mas grande que los métodos de funcién local como el método
lineal-muffin-tin-orbital (LMTO) o las técnicas de orbitales gaussianos.

En los tltimos afios ha habido varios desarrollos importantes del método APW original, como
la implementacion del potencial completo, asi como la inclusiéon de fuerzas atémicas. Pero la mas
importante fue la linealizacion propuesta por Andersen|[27].

1.5.1. Método APW

Todos los métodos descendientes de APW dividen el espacio en esferas de muffin-tin (MT)
centradas atomicamente rodeadas por una regién intersticial. Las funciones base APW consisten
en ondas planas en la regién intersticial, que se aumentan en soluciones radiales de la ecuacion
de Schrodinger dentro de las esferas MT. Estas funciones radiales u; son mejores para describir el
comportamiento de las funciones propias de Bloch cerca de sitios atomicos. Para un sistema con
un atomo por celda unitaria, nos da:

rel

i ) (1.42)
> afu(r, E)YL(r) e MT,
L

donde G es un vector de la red reciproca, k es el momento del cristal y Eé =k+G. L es el indice
de momento angular condensado (1,m) y Y7, () los armoénicos esféricos.

) L . . Eg .
En calculos practicos la suma de L es finita. Los coeficientes a;¢ se encuentran expandiendo cada

-

onda plana en funciones de Bessel j;(kz7) en las esferas MT r = ;7 requiriendo que las funciones
base sean continuas en los limites de la esfera. Esto produce:

=

Jilkgrur)
w(ryur, B)
Mientras que las ondas planas son independientes de la energia, las soluciones radiales u; dependen
de la energia a la que se evalia la ecuacién radial de Schrodinger. Una funcion propia ¥;(7) =

ay® = 4mi'Y; (K (1.43)

Z C.50a(T, E) solo puede describirse eficientemente mediante soluciones orbitales u; evaluadas en

lg energia propia & de ¥;. Por lo tanto, se debe evaluar un nuevo conjunto de funciones basicas
de APW para cada nueva energia tratada. Como los elementos de la matriz que representan a los
operadores dependen de la eleccién del conjunto de bases, la ecuacién secular serd no lineal en
energia.

13
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det[Tge (E) + Vaa (E) — Edge (E)] =0 (1.44)

Taa representa el operador de energia cinética, V5, es la energia potencial y ¥ 55, la matriz de
superposicién.

El procedimiento de evaluar el determinante para varias energias diferentes, con el fin de encontrar
los valores propios de la energia, hace que el método APW consuma mucho tiempo. Otro problema
es el desacoplamiento de la base establecida para las energias que producen w; = 0 en el limite de
la esfera MT, pero esto es de menor importancia[27].

1.5.2. Meétodo LAPW

Los desarrollos paralelos de Andersen y Koelling y Arbman dieron como resultado las funciones
bésicas LAPW independientes de la energia,

eika T

el

. (1.45)

S RPAPW(rYL(F) Fe MT,
L

donde REAPW (1) = aﬁcul(r, &)+ blzéul (r,&1). iy = Ouy/OE son las derivadas energéticas de las
funciones radiales.

Los dos coeficientes alzd y blzé se determinan obligando a cada funcién base a ser continuamente
diferenciable, es decir, continua con la primera derivada continua, en las superficies de las esferas
MT][27]. Los LAPW proporcionan una base suficientemente flexible para describir adecuadamente
las funciones propias con energias propias alrededor de la energia de linealizaciéon. Esto tiene
la importante consecuencia de que los valores £; se pueden mantener fijos y todas las energias
propias se pueden obtener con una sola diagonalizacion|27].

En su forma general, el método LAPW amplia el potencial de la siguiente forma:

Z Vlm(r)Y}m(ﬁ’) dentro de la esfera
Im

v,={ (1.46)
Z Vgeiw fuera de la esfera,
i

y las densidades de carga de manera analoga[28]. De esta manera, al no realizarse aproximaciones
de forma para el potencial, el método recibe el nombre de Potencial Completo (FP, por sus siglas
en ingles)[19].

El método de onda plana aumentada y linealizada con potencial completo (LAPW) se encuentra
entre los métodos més precisos para realizar calculos de estructura electréonica para cristales. Se
basa en la teoria del funcional de la densidad (DFT). Utilizando para el tratamiento de intercambio
y correlacion las aproximaciones LDA y GGAJ[29]. Este fue el método que se utilizo para el presente
trabajo, el cual se encuentra desarrollado en el c6digo computacional Wien2k.
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1.6. Energia de Cohesion

La energia de cohesion de un cristal (Ecop), se define como la energia que debe afiadirse al
cristal para separar sus componentes en atomos libres neutros en reposo, a separacién infinita, con
la misma configuracién electrénica. La energia de cohesion se puede escribir como

Econ = Egor — Z Ey. (1.47)
A

La suma se realiza sobre los 4&tomos incluidos en la celda unitaria primitiva, Eg,; es la energia total
por celda primitiva [19].
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1.7. Ecuaciéon de Murnaghan

Mediante el formalismo de la DFT se calculo la energia de la estructura para diferentes valores
del parametro de red y se procedié a realizar el ajuste de estos valores a la ecuacion de estado de
Murnaghan, la cual se obtiene de suponer un comportamiento lineal del modulo de compresibilidad
de un solido con respecto a la presién P, a temperatura constante, es decir:

oP
B=-V|=— | =By+BP 1.48
(5v), o 2 A9
donde By es el modulo del volumen a presion P=0y B] es la primera derivada respecto a P. Esta
ecuacion puede ser integrada a temperatura constante, de donde se obtiene una ecuaciéon de estado
para la presion como funciéon del volumen,

Py =B [(%) )" 19

De esta manera si se determina experimental o teéricamente la dependencia de P vs V | mediante
un ajuste de sus valores es posible determinar las constantes de esta ecuacion de estado Vg, By y B,

Por otro lado, teéricamente se pueden obtener valores para la energia en funcién del volumen de
la estructura y teniendo en cuenta que a temperatura cero la presiéon puede ser escrita como una
funcién del volumen solamente,

(1.50)

Entonces una relacion para la energia en funcién del volumen E(V') puede ser obtenida integrando
(1.49) usando la definicion (1.50) y asumiendo By y By independientes del volumen, de lo cual se

obtiene
Vo Vo)
By(1-2 =) -1
0( V>+<V>

Esta ecuacion se conoce como ecuacion de estado de Murnaghan para la energia, donde Vj co-
rresponde al volumen de equilibrio y Ej la energia de equilibrio de la estructura, cuyos valores se
determinan mediante un ajuste de valores de energia en funcién del volumen.

Mediante este procedimiento se realizaron optimizaciones sucesivas de cada fase hasta obtener los
parametros estructurales para los cuales se obtiene la menor energia del sistema [29].

BV

Y B

+ Eq (1.51)
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1.8. Estructura de bandas y densidad de estados (DOS)

1.8.1. Estructura de bandas

El modelo de electrones libres de los metales nos permite tener una idea acertada sobre
la capacidad térmica, la conductividad térmica, la conductividad eléctrica, la susceptibilidad
magnética y la electrodindmica de los metales. Pero el modelo no sirve para resolver otros
grandes problemas como la distincién entre metales, semimetales, semiconductores y aislantes.
Sabemos que todo solido contiene electrones, la cuestién importante por lo que se refiere a la
conductividad eléctrica es como responden los electrones a un campo eléctrico aplicado. Veremos
que los electrones en los cristales estan repartidos en bandas de energia, separadas por regiones
de energia en las que no existen orbitales ondulatorios. A estas regiones no permitidas se les
denomina bandas prohibidas o bandas de energias prohibidas y son el resultado de la
interaccion de las ondas de los electrones de conduccion con los nucleos ionicos del cristal[30].

Debido a que las propiedades fisicas de los sélidos dependen bésicamente de la configuracion de
las ultimas bandas de energia, estas seran las de mayor interés para la conductividad eléctrica. La
denominacién usual de estas bandas de energia es la siguiente:

» Banda de Valencia (BV): es la banda de energia mas alta conteniendo electrones.

» Banda Prohibida (BP): corresponde a aquellos valores de energia en los cuales no hay niveles
permitidos.

» Banda de Conduccion (BC): sila BV esta parcialmente llena, esta banda se denomina banda
de conduccioén y si la BV esta completamente llena ( a T = 0K) entonces la BC sera aquella
banda inocupada inmediatamente superior a la BV.

El modelo de bandas expuesto podra explicar satisfactoriamente la existencia de conductores,
semiconductores y aislantes. Debe notarse que para que los electrones respondan al campo eléctrico
externo (y por tanto contribuyan a la corriente eléctrica, estos deben ganar energia y situarse
en estados energéticos superiores. En consecuencia, solo aquellos electrones que posean estados
superiores proximos disponibles vacios y permitidos responderan a la accién del campo eléctrico
externo. Siguiendo este mismo razonamiento podemos igualmente concluir que aquellos electrones
cuyas energias correspondan a las de una banda completamente llena no contribuiran a la corriente,

J=0 (1.52)
Esto implica que los tnicos electrones que participarian en el proceso de conduccién eléctrica serédn
aquellos situados en las bandas superiores (dado que las bandas inferiores estardn completamen-
te llenas). Para explicar este comportamiento eléctrico en los solidos se hara distinguiendo dos
situaciones en funcién de la temperatura: 7= 0K y T > 0K.

= AT = OK, un solido que tenga la BV llena sera un aislante debido a que los electrones en
dicha BV no pueden desplazarse hacia niveles mas altos de energia en dicha banda bajo la
accién de un campo eléctrico externo. La existencia de la BP, en principio, impediria que estos
electrones pudieran desplazarse hacia la BC. Por el contrario si la BV esta parcialmente llena,
entonces los electrones pueden desplazarse hacia niveles mas altos de energia en el interior
de dicha banda y el solido se comportara como un conductor. Un aislante cuya BP sea
relativamente pequena se denominara semiconductor, aunque a T = 0K tanto el aislante
como el semiconductor se comportaran como aislantes perfectos.

s AT > 0K, es posible que, en aislantes y semiconductores, algunos electrones de la BV sean
excitados quimicamente a la BC, y por tanto, que haya algunos portadores disponibles para la
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corriente eléctrica. La probabilidad del salto de electrones de la BV a la BC sera directamen-
te proporcional a la temperatura e inversamente proporcional a la anchura energética (£,)
de la BP. En consecuencia a mayor Fg menor concentracién de electrones en BC y menor
valor de conductividad eléctrica. Esto explica el diferente valor a temperatura ambiente de la
conductividad , o, dando asi lugar a la diferenciacién entre aislantes y semiconductores. Por
otra parte, dado que para estos materiales, la concentracion de electrones en BC aumenta
con la temperatura T, la conductividad crecerd a medida que la temperatura crezca, expli-
candose asi la correcta dependencia de la conductividad con la temperatura para aislantes
y semiconductores. En los conductores, la situacién energética de los electrones ligados en
la BV parcialmente llena (o BC). Por lo tanto, el comportamiento de la conductividad con
la temperatura para los conductores, segiin el modelo de bandas es igual al predicho por el
modelo de Sommerfeld, esto es, o «~ T1[31].

En la figura 1.1 mostramos la estructura de bandas en solidos.

Traslape

>

-

ronica

Nivel de Fermi Separacion
de Bandas

Energia Elect

Conductor Semiconductor Aislante

Figura 1.1: Fuente [33]. Estructura de bandas en materiales conductores,semiconductores y ais-
lantes. Podemos ver el traslape entre la BV y la BC en los conductores, en los semiconductores
podemos ver la BV separada de la BC por un intervalo prohibido de energia o banda de energia
prohibida(Ey) estrecho, menor a 2eV. En los aislantes ocurre lo mismo que en los semiconducto-
res,pero el intervalo prohibido de energiaes relativamente alto, mayor a 2eV. La energia de Fermi
Er se encuentra dentro de dicho intervalo prohibido de energia

Entonces, en los semiconductores, conforme la temperatura aumenta los electrones se excitan
térmicamente, pudiendo pasar de la BV a la BC, donde tienen movilidad. Cuando esto sucede
dejan un hueco en la BV, es decir queda vaci6 el estado que ocupaba, y como todos los atomos
tienden a su estado mas estable, este tratara de llenar ese hueco con otro electréon, el cual lo
tomara de unos de los a&tomos cercanos a el o de un electron que provenga de la BC. Asi, si se plica
un campo eléctrico externo, este hard que que los electrones en la BC circulen en una direccion,
mientras que los huecos se moveran en sentido contrario[3].

Una vez que esto ha sucedido, pueden darse generalmente dos casos, que se produzca una transicion
directa o una transicién indirecta. En el primero de los casos, el maximo de la BV coincide con
el minimo de la BC, y la gran mayoria de las transiciones electrénicas a través de la BP se van
a producir entre estados energéticos préoximos a estos valores extremos. En este caso, los valores
del vector de onda E, son proximos a cero. En las transiciones indirectas, existe un desfase entre el
maximo de la BV y el minimo de la BC, por lo que e vector de onda k presentara un valor diferente
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a 0, es lo que se conoce como situacién de E; indirecto[33]. En la figura 1.2 vemos el ejemplo de
ambas transiciones.

Transicion directa Transicion indirecta
BC BC \ ® Electrion
E E O Hueco
> Foton
way  Fonon
WA
o > Wb
: .
k k
BV
BV

Figura 1.2: Fuente [33]. Representacion esquemaética de transiciones directas e indirectas en semi-
conductores

1.8.2. Densidad de estados (DOS)

La densidad de estados DOS (por sus siglas en ingles) de un sistema describe el ntumero de
estados en cada nivel de energia que pueden ser ocupados por electrones. Un valor alto de DOS en
cierto intervalo de energias nos indica que existen muchos estados que pueden ser ocupados. En
contraste, un valor de cero para DOS nos indica que ningin electrén puede tener una energia con
ese valor, ya que no existen estados disponibles. La DOS en una banda prohibida es igual a cero,
ya que ningtin estado puede existir en dichas energias. Por ende, al dopar un semiconductor y
crear acarreadores de cargas, la DOS en las energias que originalmente estaban vacias, aumenta[34].

Mientras el diagrama de bandas permite conocer la dependencia detallada de la energia en funcion
del vector de onda, la densidad de estados es esencial para determinar las concentraciones de
portadores y su distribucién en energia. Estos dos diagramas se complementan mutuamente.
La densidad de estados se puede obtener mediante la integraciéon sobre una capa de energia
{E(K), E(k) + dE} en el espacio k sobre la primera zona de Brillouin para una superficie de
energia en la estructura de bandas.

La densidad de estados esta emparentada con la relacion de dispersion, en el caso unidimensional
esta relacién es proporcional con el reciproco de la velocidad de grupo de los electrones. En tres
dimensiones el calculo se complica y la expresién para la densidad de estados se obtiene por medio
de la integral de superficie del reciproco de VE(E) [35], como se muestra a continuacion:

dsS 1
D)= [, o i | )

Utilizamos los diagramas de estructura de bandas y densidad de estados (DOS) total y parcial
para la interpretacion estructural electrénica de nuestro compuesto en estudio (AlP).
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1.9. El Cédigo Computacional WIEN2K

Como ya mencionamos en el apartado 1.5 el método FP-LAPW ha demostrado ser uno
de los métodos mas precisos para el calculo de la estructura electrénica de los sélidos dentro
de la DFT, para el cual se ha desarrollado desde hace mas de 30 anos un cédigo para poder
expandir las ecuaciones de KS. Una primera version se llamo WIEN y fue publicada en el
afio de 1990 por los autores P. Blaha, K. Schwarz, P. Sorantin y S.B. Trickey. Afios después
se desarrollaron versiones de tipo UNIX significativamente mejoradas y actualizadas del c6-
digo WIEN original, que se llamaron WIEN93, WIEN95, WIEN97 hasta llegar a una nueva
version llamada WIEN2k que se basa en un conjunto bésico alternativo, lo que permite una
mejora significativa en términos de velocidad, universalidad, facilidad de uso y nuevas funciones|[29].

Para la obtenciéon de las propiedades estructurales y electrénicas del AIP se utilizo este ultimo
c6digo numérico, el cual fue desarrollado en la Universidad Tecnolégica de Viena y esta escrito
en un lenguaje FORTRAN 90 y se requiere un sistema operativo UNIX /Linux para ejecutarlo ya
que los programas estan enlazados por scripts C-Shell[29].

El cédigo computacional WIEN2k, esta basado en las teorias de estado solido para realizar el
analisis de propiedades fisicas y quimicas de los materiales. Aplica la teoria del funcional de
densidad (DFT), con las aproximaciones LSDA y GGA, con parametrizaciones para el funcional
de correlacion e intercambio PBE, LDA, y WCJ[2]. Para este trabajo utilizamos PBE y LDA. Con
ello podemos obtener propiedades como la densidad de estados del solido, la densidad electrénica,
la estructura de bandas de energia, el espectro de rayo X, etc[29].

Los programas utilizados en este paquete fueron: procesos de inicializacién, calculos de campo
autoconsistente y procesos de calculo de propiedades (aqui nos enfocamos en la DOS y estructura
de bandas).
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Capitulo 2

Estructuras Cristalinas

2.1. Estructura cloruro de cesio (CsCl)

En la estructura cloruro de cesio (CsCl) la red espacial es cubica centrada en el cuerpo (bec).
Ver figura 2.1 (a). Pertenece al grupo espacial Pm3m (# 221). Esta conformada por 2 4tomos en la
celda unitaria, su numero de coordinaciéon o vecinos mas préoximos es 8 al igual que sus operaciones

. . . . . 3
de simetria. La distancia entre vecinos mas préximos es TG = 0.866a. La base de esta estructura

esta formada por dos atomos en las siguientes posiciones:

Cs (1a) (0,0,0); Cl (1b) (1/2,1/2,1/2).

3
Existe una molécula por celda unitaria[31]. El volumen de la celda primitiva es V' = % Ene

espacio reciproco la celda primitiva es una cubica centrada en las caras (fcc). La primera zona de
Brillouin es un dodecaedro rombico de volumen 2(27/a)?[31]. Ver figura 2.1 (b).

a) ky b)

Figura 2.1: Fuente[37]. a) Celda unitaria para la estructura cloruro de cesio (CsCl). Fuente[32] b)
Primera zona de Brillouin con las direcciones de alta simetria para la estructura cloruro de cesio

(CsCl).
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2.2. Estructura cloruro de sodio (INaCl)

En la estructura cloruro de sodio (NaCl) la red espacial es cubica centrada en las caras (fcc).
Ver figura 2.2 (a). Pertenece al grupo espacial Fm3m (# 225). Esta conformada por 4 &tomos
en la celda unitaria, su numero de coordinacién o vecinos mas préximos es 12 al igual que sus

1
operaciones de simetria. La distancia entre vecinos mas préximos es ol 0.707a[32]. La base de
esta estructura esta formada por dos 4tomos, uno de Na y otro de Cl separados por la mitad de la
diagonal del cuerpo de un cubo[30]; en las siguientes posiciones:
Na (4a) (0,0,0);  CI (4b) (1/2,1/2,1/2).

3
Existen 4 moleculas por celda unitaria[31]. El volumen de la celda primitiva es V = az‘ En el

espacio reciproco la celda primitiva es una cubica centrada en el cuerpo (bcc). La primera zona de
Brillouin es un octaedro truncado de volumen 4(27/a)3[31]. Ver figura 2.2 (b).

a)

ky b}

Figura 2.2: Fuente[37]. a) Celda unitaria para la estructura cloruro de sodio (NaCl). Fuente[32] b)
Primera zona de Brillouin con las direcciones de alta simetria para la estructura cloruro de sodio
(NaCl).

22



Estructuras Cristalinas
2.3 Estructura zinc blenda (ZnS)

2.3. Estructura zinc blenda (ZnS)

Esta estructura tipo diamante, consistente en dos redes cubicas centradas en las caras (fcc),
desplazadas entre si por un cuarto de la diagonal del cuerpo. Se obtiene como resultado de situar
atomos de Zn en una red fcc y dtomos de S sobre otra red fcc[30]. Ver figura 2.3 (a). Pertenece al
grupo espacial F43m (# 216).

Esta conformada por 8 atomos en la celda unitaria, su numero de coordinaciéon o vecinos mas
proximos es 4 y tiene 12 operaciones de simetria. La distancia entre vecinos mas préximos es

1
—a = 0.707a (igual que la estructura NaCl)[31]. La celda unitaria es un cubo. Su factor de

V2
V3o
ma
8 x 16
3

empaquetamiento atémico es de FEA =8 X = 0.34.

La base de esta estructura esta formada por dos atomos en las siguientes posiciones:

S (4a) (0,0,0);  Zn (4b) (1/4,1/4,1/4).

3
a
Existen 4 moléculas por celda unitaria. El volumen de la celda primitiva es V' = T Los atomos
de zinc y los atomos de azufre cada uno forman una red de fcc[32]. Y, por este motivo, aplican las
mismas consideraciones que para la estructura NaCl, en cuanto a la celda en el espacio reciproco
y su primera zona de Brillouin. Ver figura 2.3 (b).

ks
a) b)

Figura 2.3: Fuente[37]. a) Celda unitaria para la estructura zinc blenda (ZnS). Fuente[31] b) Primera
zona de Brillouin con las direcciones de alta simetria para la estructura zinc blenda (ZnS).
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2.4. Estructura wurtzita (ZnO)

Este tipo de estructura pertenece a una red hexagonal y consiste en dos redes HCP intercaladas.
Ver figura 2.4 (a). Cada tipo de d&tomo ocupa una red HCP y ambas redes estan desplazadasde
modo que cada atomo tiene coordinacion tetraédrica con cuatro dtomos del otro tipo[45]. El grupo
espacial asociado es P6smc (# 186), presenta dos parametros estructurales a ubicado en el plano
zy y ¢ perpendicular a este plano, un parametro interno u el cual define la minima distancia en
términos del parametro ¢, entre un atomo de Zn y un atomo de O. El valor ideal para u es 0.375
y el del parametro estructural c/a es de 1.63[2].

Esta estructura esta formada por una celda unitaria de 4 atomos, dos de cada especie, ubicados de
la siguiente manera:

Zn (1/3,2/3,1/2), (2/3,1/3,0); 0 (1/3,2/3,1/2 +u), (2/3,1/3,u)

3
El volumen de la celda primitiva es V = 7&%[32]. La celda primitiva en el espacio reciproco es

otra red hexagonal compacta con constantes de red 47v/3a y 27/a rotada en 30° alrededor del eje
¢ con respecto a la red directa y la primera zona de Brillouin es un prisma hexagonal. Ver figura

2.4 (b).

Figura 2.4: Fuente[39]. a) Celda unitaria para la estructura wurtzita (ZnO). Fuente[32] b) Primera
zona de Brillouin con las direcciones de alta simetria para la estructura wurtzita (ZnO).
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Capitulo 3

Resultados

En este capitulo presentamos los resultados de los célculos realizados para las propiedades
estructurales y electronicas del compuesto fosfuro de aluminio (AIP) en sus diferentes fases crista-
linas.

3.1. Modelo de Calculo

El calculo de energia total se llevé a cabo empleando el cddigo computacional WIENZE,
usando una base de ondas planas aumentadas y linealizadas con potencial total (FP- LAPW)
para determinar las soluciones de los estados electréonicos de Kohn-Sham dentro del marco de
la teoria del funcional de la densidad (DFT). Para este trabajo se utilizo6 la aproximacion de
densidad local (LDA), y la aproximacién de gradiente generalizado (GGA) con la parametrizacion
de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).

Se utilizaron los siguientes puntos k , cloruro de sodio (NaCl) k=2000, cloruro de cesio (CsCl)
k=2000, zinc blenda k=2000 y wurtzita k=500. Estos puntos k fueron utilizados tanto para LDA
como GGA-PBE.

Para el alcance del potencial cristalino generado por cada uno de los nicleos atémicos se escogié un
radio de muffin-tin (RMT) para el cual las esferas no presentan traslapamiento. Para la estructura
cloruro de cesio (CsCl) los RMT fueron fijados a 2.48 A para el aluminio (Al) y 2.24 A para el
fosforo (P) con LDA, y a 1.79 A para el aluminio (Al) y 1.62 A para el fosforo (P) con GGA. Para
la estructura cloruro de sodio (NaCl) los RMT fueron fijados a 2.22 A para el aluminio (Al) y 2.01
A para el fosforo (P) con LDA, y a 1.97 A para el aluminio (Al) y 1.78 para el fosforo (P) con
GGA. Para la estructura zinc blenda los RMT fueron fijados a 1.88 A para el aluminio (Al) y 1.70
A para el fosforo (P) con LDA y 1.92 A para el aluminio (Al) y a 1.74 A para el fosforo con GGA.
Para la estructura wurtzita los RMT fueron fijados a 1.98 A para el aluminio (Al) y 1.79 A para
el fosforo (P) con LDA y 1.98 A para el aluminio (Al) y a 1.80 A para el fosforo (P) con GGA.

3.2. Propiedades Estructurales del AIP

Para estudiar las propiedades estructurales del compuesto AIP, se comienza calculando la
energia total de cada una de las estructuras cristalinas ya mencionadas (CsCl, NaCl, zinc blenda
y wurtzita) en funciéon del parametro de red y consecuentemente en términos del volumen de la
celda primitiva .
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Resultados
3.2 Propiedades Estructurales del AIP

Consideramos la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) con la parametrizacion PBE y
aproximaciéon de densidad local (LDA)para tratar las energias de correlacién-intercambio. Se cal-
culan las energias totales en todas las fases y las energias de los atomos aislados para determinar
la energia de cohesion la cual se define como:

E.=FEqnp— (Ea+ Ep)

donde E4;p es la energia total de la celda unitaria del AIP, E 4; es la energia del &tomo de aluminio
aislado y Ep es la energia del atomo de fosforo aislado. Para asi obtener las curvas de E. vs
volumen de la celda primitiva y poder determinar cual presentaba menor energia en volumen y por
consiguiente seria la mas estable. Las transiciones estructurales de fase se calcularon utilizando la
energia libre de Gibbs G = E + pV — T'S. Estos calculos se realizaron a T = 0K, por lo tanto, la
energia libre de Gibbs se hace igual a la Entalpia: H = E + pV. Los resultados encontrados los
mostramos a continuacion.

3.2.1. GGA-PBE
3.2.2. cloruro de cesio (CsCl)

Como ya mencionamos en el capitulo anterior, la estructura en la fase de cloruro de cesio es
cubica centrada en el cuerpo. Para el fosfuro de aluminio la base la forman un atomo de aluminio
(Al) ubicado en (0,0,0) y otro de fosforo (P) ubicado en (1/2,1/2,1/2). En esta fase se ha calculado
la energia total para varios valores del pardmetro de red a, hasta lograr la optimizacién. Una
vez logrado esto, se ha determinado la energia de cohesion como funciéon del volumen de la celda
primitiva.

3.2.3. cloruro de sodio (NaCl)

Como también ya mencionamos en el capitulo anterior, la estructura en la fase de cloruro de
sodio es cubica centrada en las caras. Para el fosfuro de aluminio la base la forman un &dtomo de
aluminio (Al) ubicado en (0,0,0) y otro de fosforo (P) ubicado en (1/2,1/2,1/2). Al igual que para
el cloruro de cesio, en esta fase se ha calculado la energia total para varios valores del parametro de
red a, hasta lograr la optimizacion. Una vez logrado esto, se ha determinado la energia de cohesion
como funcién del volumen de la celda primitiva.

3.2.4. zinc blenda (ZnS)

La estructura en la fase zinc blenda es cubica centrada en las caras. Para el fosfuro de aluminio
la base la forman un atomo de aluminio (Al) ubicado en (0,0,0) y otro de fosforo (P) ubicado en
(1/4,1/4,1/4). Al igual que para las fases anteriores, en esta fase se ha calculado la energia total
para varios valores del parametro de red a, hasta lograr la optimizacién. Una vez logrado esto, se
ha determinado la energia de cohesién como funcién del volumen de la celda primitiva.

3.2.5. wurtzita (ZnO)

La estructura en la fase de wurtzita es hexagonal. Para formar la celda del fosfuro de aluminio
se consideran dos dtomos de aluminio ubicados en (1/3, 2/3,1/2), y (2/3, 1/3, 0) y dos de fosforo
ubicados en (1/3,2/3, 7/8) y en (2/3, 1/3, 3/8). Los estudios se han realizado de manera similar a
los dos casos anteriores. Se ha calculado la energia total para varios valores del parametro de red.
Y la energia de cohesiéon como funcién del volumen de la celda primitiva.
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Los resultados de energia de cohesion en funcion del volumen de la celda primitiva de cada una de
las cuatro fases (CsCl,NaCl,zinc blenda y wurtzita)se reportan en la figura 3.1
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Figura 3.1: Energia de cohesién vs volumen de la celda primitiva que muestra las cuatro estructuras
cristalinas del AIP. Los simbolos representan los datos calculados y la linea continua el ajuste de
la ecuacion de Murnaghan. GGA-PBE.

Podemos observar que las cuatro fases estudiadas son meta estables, ya que presentan un minimo
local de energia. Dichos resultados obtenidos indican que las estructuras zinc blenda y wurtzita
son las mas estables. El estado base corresponde a la estructura zinc blenda. Los pardmetros de
red, asi como los respectivos volimenes y los minimos de energia se indican en la tabla 3.1.

Tabla 3.1: Resultados 6ptimos de las cuatro estructuras cristalinas del AIP. Parametro de red,
volumen de la celda primitiva y energia de cohesién minima. GGA-PBE.

GGA-PBE
Estructura Cristalina Parametro de red (A)  Volumen (AS) Energia de cohesiéon minima (eV)
CsCl a=b=c=3.1 14.89 -8.8967
NaCl a=b=c=5.1 33.16 -9.7765
zinc blenda a=b=c=5.5 41.59 -10.3617
wurtzita a=b=3.9 , c=6.38 42.63 -10.3502
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En la tabla 3.2 se resumen los parametros estructurales calculados; a(A) constante de red en el
plano zy de la celda , ¢/a es la razon entre la constante de red ¢ en (z) en el plano ay, VO(AS)
volumen de equilibrio minimo de la celda primitiva, y Fo(eV) la energia de cohesion minima del
estado base[17], asi como algunos resultados teoricos y datos experimentales disponibles en la
literatura de las 4 fases cristalinas estudiadas en la aproximacion GGA-PBE.

Tabla 3.2: Parametros estructurales calculados, teéricos y experimentales hallados en la literatura
del compuesto AIP con aproximacion GGA-PBE.

Estructura cristalina Método a(4) ¢(A) c/a VO(AS) Ey(eV)
CsCl FP-LAPW 3.10 14.89 -8.8976
FP-LAPW -+ lo 3.93¢

Nacl FP-LAPW 5.10 33.16 -9.7765
FP-LAPW + lo 5.07¢

zinc blenda FP-LAWP 5.50 41.59  -10.3617
exp 5.451°
FP-LAPW + lo 5.51%
FP-LAPW 5.511¢
FP-LAPW + lo  5.506737¢
5.510¢ 41.822¢
DFT-D2 5.442¢ 40.297°¢
5.52f
PP-PW 5.50539

FP-LAPW + 1o  5.5163"

wurtzita FP-LAPW 3.90 6.38 1.635 42.63  -10.3502
3.896° 6.495° 1.667°
@ Ref. [1] O. Arbouche et al. I Ref. [4] S. Lakel et al.
b Ref. [5] R.W.G Wyckoff et al. 9 Ref. [12] S. Daoud et al.
¢ Ref. [8] R. Ahmed et al. " Ref. [13] A. Bouhemadou et al.
4 Ref. [7] M. Yousaf et al. ¢ Ref. [40] A. Bautista-Hernandez et al.

¢ Ref. [6] J. Miao et al.

El valor de la constante de red experimental es 5.451 A[5]. Al comparar este resultado con el nuestro
y con los otros resultados teodricos, se muestra que GGA-PBE sobreestima el valor del parametro
estructural de la constante de red, como ya lo han reportado otros autores en trabajos con fos-
furos.|[2],[48],[49],[50]. Nuestros resultados obtenidos con GGA-PBE muestran buena concordancia
con los resultados tedricos y experimentales.
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3.2.6. LDA

Para la aproximacion LDA, el modelo de calculo es exactamente el mismo que para GGA-PBE.
Utilizamos los mismos puntos K, asi como las mismas posiciones de los 4tomos para cada una de
las estructuras cristalinas. Los resultados de energia de cohesiéon en funcion del volumen de la celda
primitiva de cada una de las cuatro fases (CsCl, NaCl, zinc blenda y wurtzita) se reportan en la
figura 3.2.
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Figura 3.2: Energia de cohesién vs volumen de la celda primitiva que muestra las cuatro estructuras
cristalinas del AIP. Los simbolos representan los datos calculados y la linea continua el ajuste de
la ecuacion de Murnaghan. LDA.

Podemos observar que las cuatro fases estudiadas son meta estables, ya que presentan un minimo
local de energia. Al igual que para GGA-PBE, los resultados obtenidos indican que las estructuras
zinc blenda y wurtzita son las mas estables. El estado base corresponde a la estructura zinc blenda.
Los parametros de red, asi como los respectivos volimenes y los minimos de energia se indican en
la tabla 3.3.
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Tabla 3.3: Resultados 6ptimos de las cuatro estructuras cristalinas del AIP. Parametro de red,
volumen de la celda primitiva y energia de cohesién minima. LDA.

LDA

Estructura Cristalina

Parametro de red (A)

CsCl
NaCl
zinc blenda
wurtzita

a=b=c=3.1

a=b=c=5.0

a=b=c=54
a—b=3.8 , c=6.28

Volumen (AS) Energia de cohesion minima (eV)
14.89 -10.0768
31.25 -10.9552
39.36 -11.4167
39.44 -11.3965

En la tabla 3.4 se resumen los parametros estructurales calculados; a(A) constante de red en el

plano zy de la celda , ¢/a es la razon entre la constante de red ¢ en (z) en el plano ay, VO(AB)
volumen de equilibrio minimo de la celda primitiva, y Fo(eV) la energia de cohesion minima del
estado base[17], asi como algunos resultados teoricos y datos experimentales disponibles en la
literatura de las 4 fases cristalinas estudiadas en la aproximacion LDA.

Tabla 3.4: Parametros estructurales calculados, teéricos y experimentales hallados en la literatura
del compuesto AIP con aproximacion LDA.

Estructura cristalina Meétodo a(A) ¢ c/a VO(AB) Ey(eV)
CsCl FP-LAPW 3.10 14.89  -10.0768
Nacl FP-LAPW 5.0 31.25  -10.9552

zinc blenda FP-LAWP 5.40 39.36  -11.4167
exp 5.451¢
FP-LAPW 5.436°
FP-LAWP + lo  5.4401392¢
FP-LAPW + lo 5.4499¢
5.43¢
wurtzita FP-LAPW 3.80 6.28 1.652 39.44  -11.3965
3.818/  6.2937 1.6487

@ Ref. [5] R.W.G Wyckoff et al.

b Ref. [8] R. Ahmed et al.
¢ Ref. [7] M. Yousaf et al.
4 Ref. [13] A. Bouhemadou et al.
¢ Ref. [14] S. Aouadi et al.

7 Ref. [40] A. Bautista-Hernandez et al.

El valor de la constante de red experimental es 5.451 A[5]. Al comparar este resultado con el
nuestro y con los otros resultados teéricos, se muestra que LDA subestima el valor del parametro
estructural de la constante de red, como ya lo han reportado otros autores en trabajos con fosfu-
ros[50]. Nuestros resultados obtenidos con LDA muestran buena concordancia con los resultados
teéricos y experimentales.
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3.2.7. Transiciones de Fase

Como ya vimos las fases estructurales mas estables energéticamente en el estado base, son la
zinc blenda y la wurtzita; tanto para la aproximacion GGA-PBE como para LDA, ya que sus valo-
res minimos de energia; asi como sus volimenes minimos; son muy parecidos, la tnica diferencia son
pequenos ordenes de magnitud, debido a ello es muy poco probable que exista una posible transi-
cion de fase zinc blenda (mas estable) a fase wurtzita, lo mas factible es que las dos fases coexistan.

Lo que podemos observar tanto en GGA-PBE como en LDA, es que la curva correspondiente a
la fase zinc blenda (mas estable) intercepta con la fase NaCl de menor volumen de equilibrio, lo
que indicaria posible transicién de fase bajo presion. También es probable que se presente una
transicién de fase de zinc blenda a CsCl en ambas aproximaciones, pero se necesitaria aplicar
mayor presion que la requerida en la transicion de zinc blenda a NaCl. Para este trabajo solo nos
enfocaremos en la transiciéon de zinc blenda a NaCl

Con el fin de describir la transicion de fase, calculamos la entalpia en funcion de la presion de las
fases mencionadas para ambas aproximaciones (GGA-PBE, LDA). Los resultados los reportamos
en la figura 3.3, donde podemos observar las graficas de entalpia contra presion de zinc blenda y
Na(Cl y encontramos que se cortan a una presiéon de Pr = 11,123 GPa y entalpia H = —7,4744 eV
para GGA-PBE y a una presion de Pr = 9,1166 GPa y entalpia H = —9,17707 eV para LDA.

Durante esta transicion de fase se presenta una reduccion del 20.27 % del volumen para GGA-PBE,
ya que este pasa del 41.59 A% a 33.16 AS, y una reduccion del 20.61% del volumen para LDA,
ya que este pasa del 39.36 A% a 31.25 A>. Tambien podemos observar que para presiones por
debajo de la presién de transicién p < Pr el valor mas bajo de la entalpia corresponde a la
fase zinc blenda, lo cual nos indica que para esos valores de presion, esta estructura es la mas
estable. Mientras que para p > Pr la fase NaCl presenta el valor de entalpia mas bajo, lo cual
indica la estabilidad de esta estructura en ese rango de presiones, tanto para GGA-PBE como LDA.

En la tabla 3.5 mostramos los valores de las presiones de transicion (Pr) de la fase zinc blenda a

la fase NaCl, asi como las comparaciones de otros resultados teoricos y experimentales hallados en
la literatura.

Tabla 3.5: Presiones de transicion (Pr) del compuesto AIP de la fase zinc blenda a NaCl.

Compuesto ~ Método Fase Pr(GPa)
AlP GGA-PBE Zb—NaCl 11.123
LDA Zb—NaCl 9.1166
GGA Zb—NaCl 11.78°
Zb—NaCl 14.0°
exp Zb—NaCl (8.4 - 14.2)°

@ Ref. [1] O. Arbouche et al.
b Ref. [9] D. Varshney et al.
¢ Ref. [10] R.G. Greene et al.

Al comparar nuestros resultados obtenidos con los trabajos teéricos y experimentales de otros
autores, vemos que estédn en el mismo rango de valores. Por lo tanto podemos decir que nuestros
resultados muestran una buena concordancia con estos trabajos ya reportados.
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Figura 3.3: Entalpia vs Presion para las fases estructurales zinc blenda a NaCl del sistema AlP, a)
GGA-PBE y b) LDA.
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3.3. Propiedades electrénicas del AIP

Para poder hacer un anélisis de las propiedades electronicas del AlP, utilizamos los diagramas
de estructura de bandas y densidad de estados (DOS), los cuales aportan valiosa informacién

sobre la distribucién de los estados electronicos de energia y en el espacio de vectores k.

Ya con el pardmetro de red optimizado, se determina la banda prohibida de energia usando la
teoria de Becke-Jhonson, la cual se encuentra desarrollada en el codigo Wien2k.

3.3.1. GGA-PBE

3.3.2. Estructura zinc blenda

En la figura 3.4 se despliega la estructura de bandas para la fase zinc blenda del AIP a lo largo de
algunas direcciones de alta simetria de la primera zona de Brillouin, y podemos observar la energia
de los electrones en funcién del vector de onda E, alo largo de las direcciones W —L—-T'—- X —-W - K.
La estructura de bandas se calcula para la configuracién en equilibrio; el cero en la energia se ha
elegido en el nivel de Fermi (Fr). El maximo de la BV esta en el punto I', mientras que el minimo de
la BC esta en X. Esto muestra que en esta fase el AIP muestra un comportamiento semiconductor
con transiciones electrénicas indirectas, es decir; se requiere de la participacion de un fonon. El
valor obtenido de la brecha energética prohibida (E,) es de 2.289 eV. En la figura 3.5 se observa que
los electrones de valencia y de conduccién son en su mayoria del orbital p, tanto para el aluminio
(Al), como para el fosforo (P), por lo tanto son los que mas contribuyen a la DOS.
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Figura 3.4: Estructura de bandas en fase zinc blenda. GGA-PBE.
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Figura 3.5: Densidad de estados total y parcial del AIP en fase zinc blenda. GGA-PBE.
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3.3.3. Estructura wurtzita

En la figura 3.6 se despliega la estructura de bandas para la fase wurtzita del AIP a lo largo de
algunas direcciones de alta simetria de la primera zona de Brillouin, y podemos observar la energia
de los electrones en funcion del vector de onda IZ, a lo largo de las direcciones ' — M — K —T' — A.
La estructura de bandas se calcula para la configuraciéon en equilibrio; el cero en la energia se
ha elegido en el nivel de Fermi (EF). El maximo de la BV esta en el punto I', mientras que el
minimo de la BC esta en M. Esto muestra que en esta fase el AIP muestra un comportamiento
semiconductor con transiciones electréonicas indirectas, es decir; se requiere de la participaciéon de
un fonon. El valor obtenido de la brecha energética prohibida (E,) es de 2.650 V. En la figura 3.7
se observa que los electrones de valencia y de conduccién son en su mayoria del orbital p, tanto
para el aluminio (Al), como para el fosforo (P), por lo tanto son los que mas contribuyen a la DOS.
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Figura 3.6: Estructura de bandas en fase wurtzita. GGA-PBE.
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3.3.4. LDA

3.3.5. Estructura zinc blenda

En la figura 3.8 se despliega la estructura de bandas para la fase zinc blenda del AIP a lo largo de
algunas direcciones de alta simetria de la primera zona de Brillouin, y podemos observar la energia
de los electrones en funcion del vector de onda E, alolargo de las direcciones W —-L-T'-X -W - K.
La estructura de bandas se calcula para la configuracion en equilibrio; el cero en la energia se ha
elegido en el nivel de Fermi (Fr). El maximo de la BV esta en el punto I', mientras que el minimo de
la BC esta en X. Esto muestra que en esta fase el AIP muestra un comportamiento semiconductor
con transiciones electronicas indirectas, es decir; se requiere de la participacién de un fonon. El
valor obtenido de la brecha energética prohibida (E,) es de 2.215 €V. En la figura 3.9 se observa que
los electrones de valencia y de conduccién son en su mayoria del orbital p, tanto para el aluminio
(Al), como para el fosforo (P), por lo tanto son los que mas contribuyen a la DOS.
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Figura 3.8: Estructura de bandas en fase Zinc blenda. LDA.

37



Resultados

3.3 Propiedades electronicas del AIP

o w ~
D O w o A O
T T T T T

DOS(Estados/eV)
o

—
T

DOS total
Al tot
Al S e

P
NN

o w
D 1w O
T T T

DOS(Estados/eV)
on

Energia (eV)

Figura 3.9: Densidad de estados total y parcial del AIP en fase Zinc blenda. LDA.
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3.3.6. Estructura wurtzita

En la figura 3.10 se despliega la estructura de bandas para la fase wurtzita del AIP a lo largo de
algunas direcciones de alta simetria de la primera zona de Brillouin, y podemos observar la energia
de los electrones en funcion del vector de onda IZ, a lo largo de las direcciones ' — M — K —T' — A.
La estructura de bandas se calcula para la configuraciéon en equilibrio; el cero en la energia se
ha elegido en el nivel de Fermi (EF). El maximo de la BV esta en el punto I', mientras que el
minimo de la BC esta en M. Esto muestra que en esta fase el AIP muestra un comportamiento
semiconductor con transiciones electréonicas indirectas, es decir; se requiere de la participaciéon de
un fonon. El valor obtenido de la brecha energética prohibida (E,) es de 2.622 eV. En la figura
3.11 se observa que los electrones de valencia y de conduccién son en su mayoria del orbital p,

tanto para el aluminio (Al), como para el fosforo (P), por lo tanto son los que mas contribuyen a
la DOS.

Energia (eV)

\
/N
VN A

Figura 3.10: Estructura de bandas en fase wurtzita. LDA.
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Comparando los resultados obtenidos en este trabajo con los hallados en la literatura podemos
observar que tanto en la paremetrizacion GGA-PBE, asi como LDA; en las fases estructu-
rales zinc blenda y wurtzita, se encontré que el compuesto AIP es un semiconductor de E,
indirecto,(I' — X ;i) para zinc blenda y (T' — M,,;,) para wurtzita.

El valor de las bandas prohibidas de energia (E,) de las fases zinc blenda y wurtzita de las
aproximaciones GGA-PBE y LDA las mostramos en la tabla 3.6.

Tabla 3.6: Brecha energética prohibida (E,) de las fases estructurales (zinc blenda y wurtzita)
calculados, teoricos y experimentales hallados en la literatura del compuesto AlP.

Estructura cristalina Método E, (eV) Tipo de banda prohibida
zinc blenda exp 2.50% Indirecto(T" — X,in)
mBJ-GGA-PBE 2.289 Indirecto(T" — X,in)
mBJ-LDA 2.215 Indirecto(T" — X,in)
GGA-PBE 1.629 Indirecto(T" — X,nin)
LDA 1.389 Indirecto(T" — X,nin)
mBJ-GGA 2.268° Indirecto(T" — X,nin)
mBJ-LDA 2.267° Indirecto(I" — X,in)
GGA 1.574° Indirecto(T" — X,in)
LDA 1.438b Indirecto(T" — X,in)
PWI1-GGA 1.62¢
GGA 1.57¢ Indirecto(T" — X,in)
LDA 1.44¢ Indirecto(T" — X,nin)
LDA 1.41¢ Indirecto(T" — X,in)
wurtzita mBJ-GGA-PBE 2.650 Indirecto(I' = M)
mBJ-LDA 2.622 Indirecto(T' — M)
GGA-PBE 1.999 Indirecto(T' — M)
LDA 1.829 Indirecto(I' — M)
LDA 1.50¢
® Ref. [5] R.W.G Wyckoff et al. f Ref. [40] A. Bautista-Hernandez et al.

b Ref. [7] M. Yousalf et al.
¢ Ref. [11] Z.Y. Jiao et al.
4 Ref. [8] R. Ahmed et al.
¢ Ref. [14] S. Aouadi et al.

El valor del gap de energia experimental es 2.50 eV[5]. Al comparar este resultado con los
nuestros y con los otros resultados tedricos, se muestra que tanto GGA-PBE como LDA subestiman
el valor del gap de energia, como ya lo han reportado otros autores en trabajos con fosfuros[18§].
Nuestros resultados obtenidos en ambas aproximaciones muestran buena concordancia con los
resultados tedricos y experimentales.
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Capitulo 4

Conclusiones

En este trabajo de investigacién se han realizado calculos teéricos de primeros principios para
estudiar las propiedades estructurales y electrénicas del compuesto binario fosfuro de aluminio
(AIP), para sus diferentes fases estructurales: cloruro de cesio (CsCl), cloruro de sodio (NaCl),
zinc blenda (ZnS) y wurtzita (ZnO); mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT) con
las aproximaciones de gradiente generalizado (GGA) utilizando el funcional PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof) y de densidad local (LDA) con el método de las ondas planas aumentadas y linealizadas
con potencial total (FP-LAPW), segun se encuentra desarrollada en el codigo computacional
Wien2k, disponible en el centro de computo del IFUAP.

Se determinaron los parametros estructurales del compuesto AIP, hallando los parametros de red
6ptimos, el volumen minimo de la celda primitiva, los minimos de energia de cohesiéon que dan el
estado base para las cuatro fases estructurales ya mencionadas mediante el ajuste de la ecuacion
de estado de Murnaghan. Los resultados de los calculos realizados para las fases estudiadas son
acordes con otros resultados teéricos y experimentales. Estos célculos estructurales predicen
que las fases de cristalizacion mas estables son la zinc blenda y la wurtzita, debido a que estas
presentan el menor valor de energia de cohesion, siendo la fase zinc-blenda la correspondien-
te al estado base, tanto para GGA-PBE como LDA, como ya se ha reportado en trabajos anteriores

Ademas se encontrd una posible transicion de fase de zinc blenda a NaCl bajo presion de 11.123
GPa para GGA-PBE y una presion de 9.1166 GPA para LDA, tambien muy acorde con lo
reportado ya por otros autores.

Ya con los pardametros de red optimizados, se calcularon las propiedades electronicas del AlP:
Estructura de bandas, utilizando el pseudopotencial modificado de Becke-Johnson (mBJ) y
densidad de estados (DOS) total y parcial. Para ello, calculamos las propiedades electrénicas
solamente de las fases cristalinas zinc blenda y wurtzita, ya que fueron las mas estables en energia.
De la estructura de bandas se encontr6 que en estas fases cristalinas el compuesto AIP muestra un
comportamiento semiconductor con transiciones electrénicas indirectas, con una banda de energia
prohibida (E,) de 2.289 eV para zinc blenda (I' — X,,,in) ¥ 2.650 €V para wurtzita (I' — Mpn)
en GGA-PBE, y 2.215 eV para zinc blenda (I'— X,,,;,,) v 2.622 eV para wurtzita (I'— M,,;,,) en LDA.

De la densidad de estados parcial para la fase zinc blenda y wurtzita, vemos que los electrones
del orbital p del alumino (p-Al) y p del fosforo (p-P) son los que mas aportan a la BV y a la BC
y, en general, a la DOS en las dos aproximaciones estudiadas GGA-PBE y LDA. Se espera que
estos resultados encontrados sirvan como complemento para lo ya estudiado y reportado por otros
autores a cerca de este compuesto, y también como referencia teoérica para futuras investigaciones
con fosfuros.
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