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Resumen

En el presente trabajo se muestran céalculos deepsnprincipios de la energia total
realizados para estudiar las propiedades estriesuyaelectrénicas de nanoalambres de
nitruro de galio (GaN), asi como de la superficldl) de la aleacibn magnética de
manganeso-galio (MnGa). Los nanolambres (NW) de &abbnstruyeron considerando la
estructura hexagonal (wurtzita), se crecieronlarigo de la direccién [0001] con diferentes
diametros. La aleacion MnGa se investigo en lauettra tetragonal. Para los estudios se
empled la teoria del funcional de la densidad (DIp€)iddica segun se encuentra
desarrollada en el codigo PWscf del paquete quaBBBRRESSO. Los NWs se estudiaron
sin considerar el espin electronico debido a quenaterial no despliega propiedades
magneéticas, como es el caso de la aleacion Mn&h gue si se considera. La interaccion
electréon-ibn se modela usando pseudopotencialesudtves y la energia de correlacion e
intercambio se trata mediante la aproximacion datignte generalizado (GGA) con la
parametrizacion de Perdew-Burke-Enzerhof (PBE)aMawvar a cabo el estudio de los
sistemas se empled el método de la superceldaupercelda consta de una celda en el
volumen completa en la direccion de crecimient@ pas NWs y siete capas atomicas para
la aleacion. El espacio de separacion entre catknsd de estudio y sus copias es de 10.0
A. Las coordenadas de los 4&tomos de la cuartaatépsca en la aleacion MnGa se fijaron
para simular el ambiente de volumen. Los atomdaméss tienen movilidad total para que
puedan encontrar sus posiciones de equilibrio. shed® como varian las propiedades
estructurales, electrénicas y energéticas de lagpatlambres de GaN como funcién del
diametro. El calculo de la energia de formacioraplas nanoalambres revela que la
estabilidad de los mismos se incrementa al incréamsa el diametro. Célculos adicionales
de nanoalambres de GaN con estructura zinc blenda panotubos con terminacion
armchair y zigzag muestran que estas estructurameoos estables que los nanoalambres
con estructura wurtzita. Calculos de las propiedadtructurales, electrénicas, energéticas
y magnéticas de la superficie (111) de la aleabéGa se compararon con los resultados
experimentales del Dr. Arthur Smith de la univeasidle Ohio. Las imagenes de STM de la
aleacion MnGa calculadas estan en muy buen acueodolas imagenes obtenidas

experimentalmente.




Abstract

In this work we have presented first principlesatotnergy calculations to study the
structural and electronic properties of galliumridé (GaN) nanowires, and the (111)
surface of the magnetic manganese-gallium (MnGaysl The GaN nanowires (NWs)
have been investigated in the hexagonal phase A¢@)riand the alloy in the tetragonal
crystal structure. Calculations were carried ouhgishe periodic density functional theory
(DFT) as implemented in the plane wave-self-coasistield (PWscf) code of the Quantum
ESPRESSO package. The NWs were studied usingahdastd DFT while the MnGa alloy
were investigated using spin polarized DFT to aotdar the magnetic properties. The
electron - ion interactions were treated within thieasoft pseudopotential formalism and
the exchange-correlation energies are modeled @iogprto the generalized gradient
approximation (GGA) with the Perdew-Burke-Enzer@BE) parameterization. To deal
with the surfaces we have used the supercell meth@ds were built using a unit cell
containing two GaN bilayers along the [0001] dil@et The MnGa(111) surface was
studied using a slab of seven atomic layers. A wacgap of 10.0 A was used between
adjacent slabs to prevent interactions. The coatdsof the (fourth) central atomic layer
atoms were frozen to simulate a bulk-like environtn@&@he remaining atoms have been set
free to fully relax the structure. We have explotied structural, electronic and energetics
properties of GaN nanowires as function of the @item The nanowires formation energy
reveals an increase in the stability with the iaseein the diameter. Additional calculations
of GaN nanowires with zinc blende structure andotdmes with armchair and zigzag
chiralities show that these structures are lesllestthan the nanowires in the wurtzite
phase. Calculations of the MnGa (111) structur&gcteonic, energetic and magnetic
properties have been compared with those experaiheribtained by Dr. Arthur Smith
group at Ohio University. STM calculated imagestled MnGa (111) alloy are in good

agreement with those obtained experimentally.
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Introduccioén

Los materiales pueden clasificarse de varias maanele las cuales el clasificarlos
tomando en cuenta una de sus propiedades (searsmadwonductividad térmica 0
eléctrica, etc.) es algo relativamente comuan y 8iilla clasificacion que elegimos es con
base a la resistividad eléctrica del material, @stede estar en una de tres categorias
principales, las cuales son: aislantes, semicondegty conductores. Los limites entre estas
tres categorias no estan muy bien definidos, peademperatura ambiente la resistividad
eléctrica del material tiene un valor entré’% 10 ohm-cm, y ésta depende fuertemente
del valor de la temperatura, entonces se cons@er® un material semiconductor. En el
cero absoluto, un cristal perfecto y puro de la oniayde los semiconductores sera un
aislante, si se define arbitrariamente a los detartomo materiales con resistividad

eléctrica mayor a fohm-cm [1, 2].

En un diagrama de bandas, los semiconductoresnpa@esena banda de conduccion
separada de una banda de valencia por una bantibigeo de ancho & La banda
prohibida en los semiconductores puede ser deldigpzta, si el maximo de la banda de
valencia coincide con el minimo de la banda de gocidn, o de tipo indirecta, si no
coinciden. A 0 K la conductividad eléctrica de @msconductor intrinseco es cero debido
a que todos los estados de la banda de valenéia le=tos y todos los estados de la banda
de conduccion estan vacios. Los electrones se puedstar térmicamente, pasando a la
banda de conduccién, dejando un hueco en la bamdeldncia. Si se aplica un campo
eléctrico externo éste hara que los electrones drahda de conduccion circulen en una
direccion, y los huecos en la direccion opuesta. s¢émiconductor puro despliega
conductividad intrinseca, es decir, el nimero decbs en la banda de valencia es igual al

namero de electrones en la banda de conduccié@j.[3,

Si a un semiconductor intrinseco se le afiaden iezpsrse le denomina extrinseco.
Un Semiconductor tipo se obtiene si la impureza aumenta el nUmero déretes. Este

agente dopante es también conocido como materr@nde. Si las impurezas agregadas
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Introduccién

aumentan el numero de huecos el semiconductor aegme denomina tigm Este agente
dopante también se conoce como material aceptounkEtiagrama de bandas los estados
debidos a la presencia de impurezas donadoras piosa® aparecen en la region de la
banda prohibida [5].

Cuando ciertas capas de semiconductoresptiypdipo n son adyacentes, es posible
formar una union, con las caracteristicas de udadit/n diodo es un dispositivo de dos
terminales, que tiene una gran resistencia al gada corriente eléctrica en una direccion y
una baja resistencia en la otra. Algunas serieesias uniones se usan para hacer

transistores y otros dispositivos como celdas es|déseres de uni@nn y rectificadores.

En general los materiales semiconductores de lagogr IlI-V despliegan
propiedades eléctricas y Opticas interesantes ggididcen muy buenos candidatos para
aplicaciones tecnoldgicas. Su alta movilidad sedpuscupar en transistores de efecto de
campo (FET) [6, 7]. También se han propuesto geloeea de potencia termoeléctricos [8],
laseres basados en nanoalambres [9] y otras muagiiemciones mas. Por otro lado
actualmente existe gran interés en estudiar estagh escala nanométrica, debido a que a
esta escala las propiedades de los materiales igenentes a las que presenta en el
volumen, esto produce un interés fisico y abre dailjilidad de desarrollo de nuevas
tecnologias.

Es de patrticular interés estudiar la formacion deoestructuras por los posibles
usos en la industria optoelectrénica, miniaturizaaie dispositivos y aplicacion en celdas
fotovoltaicas [10], entre muchos otros campos dicapon. Aunque los materiales
semiconductores han sido, en general, ampliamesiteliados, desde el comienzo del
estudio de los materiales a escala nanométricmniea de posibilidades se ha incrementado
notablemente, y aunque ya existe en la literatneagnan cantidad de informacién sobre las
propiedades, obtencién y aplicacion de muchos ties esateriales, la gama es tan grande

que aun queda muchos sistemas por estudiar.




Introduccién

Los materiales magnéticos tienen una gran ganmaplieaciones. En particular las
aleaciones de MnGa son prometedoras para aplieEciem espintronica ya que presentan
alta polarizacion y temperaturas de Curie elevafas.propiedades magnéticas dependen
de la relacidon estequiométrica de sus componesiesdo ferromagnética para MnGa,
ferrimagnética en MixGa, y antiferromagnética en Maa [11, 12]. En la literatura hay
trabajos reportados en los que se muestra come@iento epitaxial de MnGa sobre
GaN(0001) tiene una interfaz bien definida [13]e€& con estructura;d.que es tetragonal
centrada en la cara, con direccion de crecimiehid][ También se ha encontrado que al
depositar Mn sobre GaN(0001)-1x1 el Mn forma ureaeibn con el Ga y la densidad

electronica de la superficie estd dominada poestados pertenecientes al Mn [14].

Por las razones antes expuestas en este trabgoneroos estudiar las propiedades
estructurales y electronicas de sistemas unidiroeaks de GaN con estructura hexagonal
y las propiedades estructurales, electréonicas yngtags de la aleacidon de MnGa. Las
estructuras unidimensionales propuestas son nambada con direccion de crecimiento
[0001] y nanotubos con terminacion zigzagaynchair. El estudio de las propiedades
estructurales consiste principalmente de la optinién de los parametros de red cristalinos
de los materiales en el volumen y como varian cua®drelajan las posiciones atomicas
con las estructuras propuestas (GaN-estructurd®eiMnGa-superficie), el estudio de las
propiedades electronicas que se hara en esteanaupjiere del célculo de la densidad de
estados (DOS) y sus proyecciones (PDOS), célculdoslediagramas de bandas y de
imagenes de STM. Las imagenes de STM vy el estudliagl propiedades magnéticas se

realizaran Unicamente para la aleacion MnGa.

La tesis esta organizada de la siguiente formaelEapitulo 1 se explica de manera
general la teoria del funcional de la densidad (DfTas principales aproximaciones que
emplea el programa usado para realizar los calclHos el capitulo 2 se hace una
descripcion general de los sistemas estudiados l@®ngeometrias propuestas, en el
volumen y de los componentes de los mismos, posteente se presenta una breve
descripcion de la metodologia de los calculos. I[Eragitulo 3 se presentan los resultados,
y finalmente se dan las conclusiones de este trabaj




Capitulo 1. Formalismo

En este capitulo se presenta una descripcion geseta teoria del funcional de la
densidad (DFT), asi como algunas de las aproximasi@ue usa el programa que se

empled para realizar los calculos.

El problema de encontrar las propiedades del estade de un sistema de N
electrones es importante en el estudio de atomokgcoias, nanoestructuras, superficies y
sélidos. No es posible obtener la solucion exapta, ello se recurre a métodos y

aproximaciones. Cada método exitoso tiene venydjasitaciones.

Los métodos basados en funciones de onda sonnteagtaenos, sobre todo en
sistemas de pocas particulas como atomos y mosepelgueras, pero tienen el problema
de que al implementarlos hay que encontrar la fumde onda del sistema que depende de
3N coordenadas; que para sistemas muy grande&regld cantidades enormes de tiempo

de calculo y memoria de almacenamiento.

La densidad electronicap(r), es una funcion de tres variables espaciales,

r=(x,Y,2), lo que la hace mas facil de calcular. En 1964dnblerg y Kohn formularon

dos teoremas [15], que junto con el método propupst Kohn y Sham (1965) [16],
fundamentan la teoria del funcional de la densif@ammostraron que todas las cantidades
de interés (observables) del sistema en estudidepuser determinadas, en principio,

anicamente a partir de la densidad electrénica [17]

1.1 Teoria del funcional de la densidad (DFT)

La teoria del funcional de la densidad (DFT por siggas del inglés: Density
Functional Theory”) permite calcular todas las propiedades de utersig, usando la
densidad electronig® i ), misma que a su vez es una funcién de la pos(pigh) = f(x, v,

z)), por lo que se refiere como funcional. Es wranilacion de la mecanica cuantica para

N-particulas con simplicidad conceptual y eficiancbmputacional o que resulta atractivo

4



Capitulo 1. Formalismc

para el estudio de sistemas de muchas particudds Algunas de las aportaciones mas
importantes en este campo son: el modelo propyestd homas-Fermi en 1920, en 1964
Hohenberg-Kohn prueban la existencia de DFT y alsaguiente Kohn y Sham proponen
un método de solucion practica. En 1985 Car-Pdivimglica DFT a dinamica molecular.
En 1988 Becke y LYP desarrollan funcionales paenkrgia de correlacién e intercambio.
En 1998 Walter Kohn recibe el premio Nobel poresatrollo de un DFT completo [19].

1.1.1 Aproximacion de Born-Oppenheimer

La aproximacion de Born-Oppenheimer consiste esiderar la gran diferencia de
masas entre los nucleos y electrones, mientratagueerzas entre ellos son comparables.
Por lo tanto se puede pensar que los electronpsiésn instantaneamente al movimiento

de los nucleos.

Los nucleos pueden ser tratados adiabaticamentgudonos permite separar las
coordenadas nucleares y electronicas en la furdgéonda. Esto simplifica el problema a
la solucion de la dinamica de los electrones detraina configuracion de nucleos fijos,
asi las ecuaciones de la parte electronica pueteresueltas considerando las posiciones

atomicas como parametros [20].

Dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer,seddo base de electrones se

obtiene considerando el campo de los nucleos. Barelltoniano la energia cinética de los
electrones y la interaccion electron-electron sstan al potencial externd,,, el cual es

debido a los nucleos; es decir, una vez que ehpiatieexterno es definido todo lo demas
(incluyendo la densidad electronica) se ajustan gpanismas buscando tener la menor
energia total posible para el sistema. Por lo tehfamotencial externo es la Unica variable
requerida [21, 22].

La teoria del funcional de la densidad se basadnteloremas propuestos por
Hohenberg y Kohn (1964) [15], los cuales se preseatcontinuacion.
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1.1.2 Teoremas de Hohenberg y Kohn

Primer teorema:

Hohenberg y Kohn realizaron tres interesantes ptegu a?en se puede determinar

Gnicamente a partir de(r)?, ¢Es posible caracterizar (saber dénde y corém dss
nicleos) a partir de(r) del estado base del sistema? y ¢Es posible uramapciso de

p(r)yav,,?

Un mapeo d@(F) aV,, se espera que sea preciso considerando una densisto
debido a que las ecuaciones de Schrodinger ldory H + una constante conducen
exactamente a las mismas funciones propias y lEgi&s son Unicamente elevadas por el

valor de esta constante. Por lo tanto, el conpcfe) puede proporcionar informacion de
todo el sistema. Ya que es posible determinar elema total de electrones a partir de la

siguiente expresion

N = [ p(r)dr, )

y p(r) determina\ZM, por lo tanto conocar(r ) es tan bueno como conocer la funcién de
onda () que describe el estado del sistema. La afirmaeioterior la demostraron

Hohenberg y Kohn al probar que para cada potelaixmlrno\7ext la densidad electronica

p(r) es Unica, de la siguiente manera:

1. Se considera la densidad electrénica exatta), de un estado base el cual es no
degenerado (es decir hay unicamente una funcioonde y para este estado,

aungue puede ser extendido a estados degenerados)

2. Se asume que papﬁ) hay dos posibles potenciales externﬁ&; y \78'“, los

cuales producen obviamente dos hamiltoniabsy H', respectivamente con dos
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diferentes funciones de onda para el estado besey y'. Las energias
correspondientes son

W > )

Y > ©

respectivamente.

3. Ahora, calculemos el valor de expectacion de lagtagaray’ con H

E, <(w]Al) = (w|Aly) + (] - Alw). @
<¢/' |:|'40'> =E, ) (5
como
(@]F - Aly) = [ A1) Ve Ve I ©)
entonces
Ey < Eo + [ A(7)[Vae —Vie 07 @

4. Analogamente, calculando el valor de expectacida [aaenergiacopy H'

E, <(¢[Alw) = (w]Alw) +(y|H—Hly) ®)
(¢|rly) =k, ©
como
(@A =Hlp) = [ POV, =V lor (10)
entonces
Ey < Eg + [ 2(F) Vg =V T (11)
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De las ecuaciones (7) y (11), obtenemos:
E, +E, <E, +E,. (12)
Que nos conduce a una contradiccion, por lo tamtsuposicion de la existencia de dos

potencialesV,, y V., que conduzcan a la mism(a?) es erronea.

Como p(r) determina N y\7m, también debe determinar todas las otras

propiedades del estado base, por lo tanto la entgil del sistema se puede escribir como
un funcional de la densidad electrénica [23, 24, Riho de otra forma, el primer teorema
de Hohenberg y Kohn establece que dos sistemaedeoaes descritos por operadores
hamiltonianos cuyos respectivos potenciales exsefdebido a los ndcleos) difieren en
mas de una constante no pueden tener estados fentdd@s con la misma densidad
electrénica. Asi, el potencial externo queda detedo por la densidad electronica del

estado fundamental [26].
Segundo teorema:

El primer teorema de Hohenberg y Kohn explica lsstercia de una densidad
electronica que define el estado base del sistemagmbargo, no proporciona ninguna
pista acerca de como debe ser esta densidad ardeadfitenerla. Al igual que en la teoria

de orbitales moleculares es necesaria una maneyptidezar la cantidad fundamental, en

este caso la densidad electronjga ). Hohenberg y Kohn demostraron en un segundo

teorema que la densidad electronica obedece @lipionvariacional.

Primero asumamos que tenemos una densidad electr@propiada (definida
positiva en todo el espacio) cuya integral es igalahiumero total de electrones N del
sistema de estudio. Como ya se vio en el teorertexi@anesta densidad determina una

funcion de onda y un hamiltoniano, del cual si e&aios su valor de expectacion tenemos

(w|Alw)=E=2E.,, (13




Capitulo 1. Formalismc

el cual obedece el principio variacional de lai@®ale orbitales moleculares y por lo tanto
la magnitud de la energia calculada tiene que sgon® igual a la energia del estado base
real. Por lo tanto podemos seleccionar diferentgsidades y aquellas que proporcionen
energias menores, usando la ecuacion (13), estaaamproximas al resultado correcto. Sin
embargo esto es tedioso y poco practico, pues akmer una idea clara de como debe
variar la densidad electrénica, no se puede obtemdruen resultado; ademas calcular el
valor de expectacion no es tarea sencilla. DFT ceai® haber perdido su atractivo, sin
embargo estos problemas que residen en la natard&zZuncional mismo se corrigieron
cuando Kohn y Sham propusieron un método (con esfgectivas aproximaciones) para
obtener el valor de la densidad electrénica de namés practica [15, 25, 26].

1.2 Método de Kohn-Sham

1.2.1 Funcional de la energia de Kohn-Sham

El funcional de la energia total de Kohn-Sham pamnaconjunto de estados

electrénicos doblemente ocupadepuede escribirse como:

El{u}]=2Z ftv, 5 Vv =1y~ L L2 - B (R)E. [ o(7)]

2 F-7 (14)

Donde el primer término corresponde a la energiéticia de electrones no interactuantes
con la misma densidae(r) que el sistema real. El segundo término tomausmta la
interaccion electron-ion, dondegyrepresenta el potencial total estatico de la at@on
electron-ion (1) la densidad electrénica y est4 dada por

p(r) =2 |y, ()" (15)

El tercer término es la energia de las interacsi@oelombianas (Hartree) entre electrones.

El cuarto término k, es la energia de Coulomb asociada con la inténaegitre nucleos (6

9



Capitulo 1. Formalismc

iones) en la posiciorR,. El quinto término ke [p(F)] es el funcional de correlacion e
intercambio, el cual contiene todas las contribmesoenergéticas que no consideran los

otros términos, por ejemplo:

1. El intercambio electrénico.

2. La correlacioén, debido a que se considera gsi@liectrones no interactlian entre si, es
necesario correlacionar sus movimientos.

3. Parte de la energia cinética, que es necesar&é qorregir la primer sumatoria y asi
obtener la energia cinética del sistema real.

4. Una correccion para las autointeracciones dsbalapotencial coulombiano clasico
empleado [16, 26].

Solo en el minimo el funcional de la energia dern<8ham tiene sentido fisico y es
igual a la energia del estado base del sisteméed&amnes con los iones en las posiciones
R;. Debido a la aproximacion de Born-Oppenheimerldmmiltoniano la energia cinética
de los electrones y la interacciéon electrén-elecs® ajustan al potencial externo, el cual es
debido a la presencia de los nudcleos; es decirvenaue el potencial externo se define,
todo lo demas (incluyendo la densidad electrongm)ajusta buscando tener la menor
energia total posible para el sistema. Por lo tehfaotencial externo es la Unica variable
requerida en la ecuacion (14), es decir, las coadies iniciales de los nucleos de los

atomos del sistema de estudio [22, 27].
1.2.2 Ecuaciones de Kohn-Sham

La idea basica en la teoria del funcional de |asidizal es reemplazar la ecuacion de
Schrédinger de un sistema de electrones interaesiazon un conjunto de ecuaciones

unielectronicas con la misma densidad que el s&tenginal. Al conjunto de estas
ecuaciones se les conoce como ecuaciones de Ka@m;§tpueden escribirse como

Hmz Vo () +V,, () +vxc(r")}wi ()=, (F). 1)
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dondey; es la funcion de onda del estado electroniepsion los valores propios de Kohn-
Sham,Vion es el potencial que sienten los electrones debilds iones, M es el potencial
de Hartree de los electrones y esta dado por

V, (F) = I "f(—rldf' 17)

y el potencial de correlacién e intercambigd{f )) esta dado, formalmente, por

V |7 — dEXC [10(r )]
xc( )— 0(F : (18)
o(r)

En las ecuaciones de Konh-Sham la energia cindédas electrones es la de un
sistema con la misma densid&d’ ) que el sistema real, pero en el cual no hayadotadn
entre los electrones. Si la forma matematica detiinal de la energia de correlacion e
intercambio se conociera exactamente, entoncasrartsu derivada con respectp(a )

nos conduciria a un potencial de correlacion egatabio exacto [28, 29].

Los valores propios de Konh-Sham no son, estriaténieablando, las energias de
los estados electronicos, pero se puede obtenalal de la energia total con respecto al
namero de ocupacion de estos estados [30, 31]sfgdcto principal en un calculo de la
energia total es la solucién del problema de valgn®pios una vez que se tiene una
expresion aproximada para la energia de correlagidgmtercambio. Las ecuaciones de

Konh-Sham deben resolverse de forma autoconsistente

1.2.3 Campo autoconsistente

SCF son las siglas en inglés dglf-Consistent Field” que en espafiol se traduce
como campo auto-consistente. En un célculo autestense se da un valor inicial, ya sea
siguiendo una serie de criterios o al azar, sézesalos calculos en forma secuencial y el
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valor final se compara con el valor de entradda sliferencia entre estos dos valores es
menor a la especificada en el criterio de convarigese toma esta Ultima como el
resultado. Es practicamente imposible obtener slltado en la primera iteracion, por lo
cual el valor obtenido sustituye al valor inicidla convergencia de muchos sistemas
depende del valor inicial y al mejorar este se e€igan menos iteraciones, especialmente si
el valor inicial es cercano al resultado buscadsio Eiltimo se logra empleando criterios

adecuados para determinar el valor inicial [32,3313,

En la figura 1 se presenta un diagrama de flupp los pasos principales para
calcular, de manera autoconsistente, la energéh det un sélido periédico [35, 36]. En
dicho diagrama de flujo, se puede ver que indegemteinente de la optimizacion
geomeétrica o no, hay una serie de puntos correggaed a la secuencia de célculo que
caracterizan a un campo autoconsistente. Por eperaplhecho de usar un valor inicial
definido externamente e iterar hasta cumplir corrigdrio de convergencia establecido. En
el caso de optimizacion de geometria, solo se agrey algoritmo que modifica las
posiciones atdmicas, siguiendo ciertos criterios,comparando las energias totales
(resultado de cada ciclo SCF) con las de las getameinteriores buscando la que genere

el valor minimo.

12
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Construir el potencial 1dnico (V) dado por los nlmeros

atdmicos v las posiciones de los 1ones

Determinar el tamafio del conjunto base de ondas planas '[e"(ag}?}

Tormar una densidad de prueba p(E

Calcular el petencial de Hartree (Vi) v el potencial |
de correlacion e intercambio

Resolver H¥ = {—15?'2 +H-M+VH+VXE:|‘¥ =EB¥

por diagonalizacion de He, ap, o

Calcular la nueva densidad p(

(Fenerat una nueva
densidad p(f)

iEs estd solucidn autoconsistente?

Mo

21

Calcular la energia total

Figura 1. Diagrama de flujo para el célculo autoconsistatgda energia total de un solido periodico sin
optimizacién de la geometria.
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1.3 Funcional de la energia de intercambio y corration

Hohenberg y Kohn demostraron que la energia totaeluyendo la correlacion e
intercambio, de un gas de electrones tiene undaatide la densidad electrénica unico. El
valor minimo del funcional de la energia total ksator de la energia del estado base del
sistema, y la densidad que conduce a este valommies la densidad del estado base para
una sola particula. Kohn y Sham demostraron forreatenla manera de reemplazar el
problema de muchos cuerpos por uno equivalentecdac®mnes unielectrénicas auto

consistentes [37].

La energia de intercambio es la correspondientacoé@h energética del sistema
electronico debida a la antisimetria de la funaéronda. Esto se debe a que la funcion de
onda de un sistema multielectronico debe ser amdisica ante el intercambio de dos
electrones cualquiera. Esta antisimetria produeesaparacion espacial entre los electrones
que tienen el mismo espin que reduce la energibbrobiana. Cuando la energia de
intercambio se agrega en un célculo de energif s&tde conoce como aproximacion de
Hartree-Fock [38].

La energia de correlacion es la diferencia entreem@rgia de un sistema
multielectrénico y la energia calculada con la apnacion de Hartree-Fock. Esto es
ocasionado por el hecho de que la energia dehsastdectronico bajo la aproximaciéon de
Hartree-Fock se puede reducir si los electrones espin opuesto también estan
espacialmente separados. De esta manera la emengtanbiana del sistema se reduce

incrementando la energia cinética de los mismak [27

14
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1.4 Aproximacion de densidad local y de gradienteegeralizado

1.4.1 Aproximacion de densidad local (LDA)

El teorema de Hohenberg y Kohn motiva el uso deodust aproximados para
describir la energia de correlacion e intercambion@ una funcion de la densidad
electrénica. EI método mas sencillo para desclibgnergia de correlacion e intercambio
es la aproximacion de densidad local, LDA por siggas en inglés: Local Density
Approximation” [25].

En la aproximacion LDA la energia de correlacidmtercambio de un sistema
electrénico, se construye asumiendo que la enatgiaorrelacion e intercambio por
electréon en el punt@ del gas de electronesg(r ), es igual a la energia de correlacion e
intercambio por electron de un gas de electronesolyéneo con la misma densidad que la

del puntor . Por lo tanto

Exc[o(7)] = [ &5 (N p(F)d7 (19)
y
E,|o(F)] _ olo(F e (7] .
Jo(F) op(f) (20)
con
£y (F) =l o(F)] . 21§

En LDA se asume que el funcional de la energiaaieelacion e intercambio es
puramente local. Existen varias parametrizacionasa ga energia de correlacion e
intercambio de un gas de electrones homogéneosaegaoltados para la energia total son
muy parecidos. Estas parametrizaciones usan fosntdanterpolacion para relacionar los
resultados exactos de la energia de correlacitteecambio de un gas de electrones con
alta densidad y calculos de la energia de cor@agiintercambio de gases con mediana y
baja densidad [33].
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LDA, en principio, ignora correcciones a la enemgacorrelacion e intercambio en
el punto r que pueden deberse a inhomogeneidades en la démdetaronica. Asi LDA
parece dar un uUnico minimo global bien definidoap&a energia de un sistema de
electrones sin polarizacion de espin dentro deatengial ionico fijo. Sin embargo, para
materiales magnéticos, uno esperaria obtener masndminimo local en la energia
electrénica. En estos casos el valor de la enengiana global se podria obtener después

de muestrear el funcional de la energia en unaiamggion del espacio fase [16].

1.4.2 Aproximacion de gradiente generalizado (GGA)

Una forma de mejorar LDA es permitiendo que largi@e de correlacion e

intercambio no solo dependa de la densidad eldca&gr(r ), en el puntor ; si no también
del gradiente de la densidad, esto permite obtelnerinimo de energia global de manera
mas eficiente. Incluir un gradiente de correcdi@fine a la “aproximacion del gradiente
generalizado” o GGA por sus siglas en inglés “Galimed Gradient Approximation”.

Matematicamente se puede escribir como

E,clo)]=[drf o), 0p(7)], (22)

donde el funciondi se selecciona a partir de una serie de critermslopcual varias de sus
formas han sido sugeridas en la literatura. Mucth@slos funcionales corregidos con
gradientes se construyen agregando un término decc@n al funcional LDA, por

ejemplo

- . Oo(r)
ESS o(F)] = EA[p(F)] + AE,. H | 3

Esta aproximacion es bastante Gtil para los casdsseque la densidad electronica cambia
rapidamente, como es en el caso de moléculaserrsistcon varios minimos locales, pues

permite encontrar el minimo global de manera méstief [39].

16



Capitulo 1. Formalismo

El primer funcional de intercambio y correlacion &@mpliamente utilizado fue
desarrollado por Becke [20], usualmente abrevianio ‘B”. Este funcional adopta una
forma matematica que corrige el comportamiento tésom para rangos grandes de
densidad de energia e incorpora un Unico paraneetmrico cuyo valor fue optimizado
por ajuste con las energias de intercambio déttmmos de los seis gases nobles, del helio
(He) al radon (Rn).

La forma matematica del funcional de intercambmgrelacion se puede proponer
por separado, es decir, se puede proponer un fualcimicamente para el intercambio y
otro que sOlo contenga la parte correspondiente aokrelacion. Algunos de los
funcionales de intercambio desarrollados se encaren€AM (Cambridge), FT97 (Filatov
y Thiel), O (Handy y Cohen OPTX), PW (Perdew y WamgPW (modificacion de Adamo
y Barone a PW), y X, donde X es una combinaciéniqudar de LSDA con B y PW91.
Funcionales de intercambio GGA basados en expaeside funciones racionales del
gradiente reducido, que no contienen parametrosireg optimizados, incluyen B86
(Becke 1986), LG (Lacks y Gordon), P (Perdew), RBErdew, Burke y Enzerhof), y

mPBE (modificacién de Adamo y Barone de PBE deadat®mbio con PBE de correlacion).

Con respecto a los funcionales de correlacion quees la forma de la ecuacion
(23) unicamente considerando a la correlacion,ralglejemplos son: B88 (Becke 1988),
P86 (Perdew 1986) y PW91 (Perdew y Wang 1991). fotrocional de correlacién popular
es LYP (Lee, Yang y Parr), que en lugar de corregaxpresion de LDA, contiene cuatro
parametros empiricos que se ajustan al atomo de (). De todos los funcionales de la
correlacion mencionados, este ultimo es el Unic® provee una cancelacion exacta del
error de auto interacciones de sistemas con un @elctron [40]. Tipicamente en la
literatura, para obtener el funcional de intercampicorrelacion se concatenan los dos
acronimos, de los autores que propusieron cadaofugic Por ejemplo BLYP combina el
funcional de intercambio de Becke (B) con el funaiode correlacion de Lee, Yang y Parr
(LYP) [20]. Por lo general LDA presenta la ventdm estimar los parametros de la celda

muy bien, pero GGA es mejor para definir difereaala energia de los sistemas.
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1.5 Método de la supercelda

Debido a que ciertos observables del problema dehasuparticulas se pueden
mapear en observables equivalentes de un problemaa sola particula efectiva, esto
permite reducir el problema de muchos cuerposaauhay que tratar con un nimero muy
grande de electrones moviéndose en un potencidlicestdebido a un gran niamero de
nacleos o iones (usualmente uno o dos ordenes daitméh menor al de los electrones).
Por lo cual es necesario superar dos problemasiepsi una funcion de onda debe ser
calculada para cada electrén, del gran nimerolds glie estan en el sistema; y después,
como cada funcion de onda electrénica se extiendedo el solido, el conjunto base de
ondas planas para expandir cada funcion de ondpra@gicamente infinito. Ambos
problemas se pueden resolver realizando el callon sistema periédico y aplicando el
teorema de Bloch a las funciones de onda [35].

En los cristales, sistemas con periodicidad queusglen considerar infinitos, se
aplican las ideas antes descritas, pero, ¢quéeoenrsistemas donde la periodicidad se
rompe como sucede con las moléculas, defectosyfmige o nanoestructuras? En estos
casos se construye una supercelda donde hay stdigiéstancia de separacion entre el
sistema de estudio y sus copias para que la iciéraentre ellas sea despreciable. Esto es
particularmente util excepto en los casos dondecheyas eléctricas grandes, que tienen un
alcance mayor y por ende requieren de mucho esgaceparacion [41].

El estudio de las superficies dentro de la aprogiémade la supercelda se lleva a
cabo usualmente empleando la geometria de unan@dba de material, donde el sistema
semi-infinito se vuelve finito con dos superfici&d.grosor de la “rebanada” debe ser tal
que las dos superficies de la misma no interactintre si, y la distancia entre ellas debe
ser tal que la interaccidn sea despreciable. Hatanss metalicos, con carga eléctrica
neutra, “rebanadas” de cinco capas atbmicas saciesufs para representar la superficie
de una gran cantidad de sistemas, sin embargo aagotmos requieren de mas capas
atomicas [42, 43].
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1.5.1 Teorema de Bloch

El teorema de Bloch establece que en un solidagien cada funcién de onda
electrénica, dentro de un potencial periodico, sedp escribir como el producto de una

parte periddica y de una onda plana, como se watinoacion:

@, (F) =€ f,(F) . 24]

La parte periodica de la funcion de onda puede redigse usando un conjunto base de

ondas planas cuyos vectores de onda son vectotasetereciproca del cristal
) — iG
fi(r) = Z Ce® (25)
G
donde los vectores de la red reciproca G estanidefi como

GIl =2m. (26)

Para todal , dondel es un vector de red del cristahyes un nimero entero. Asi, cada

funcién de onda electrénica puede ser escrita aomacsuma de ondas planas [44, 45]
2\ — i(k+G)m
AGEDS C g€ . (27)
G

1.5.2 Puntos k

Al conjunto de puntos del espacio reciproco sectewce como puntos k. Muchos
calculos en cristales involucran integrar funciodesonda periddicas de Bloch en toda la
primera zona de Brillouin o parte de ella. Dichadcalos son normalmente largos,

complicados y en principio requieren conocer ebvdke la funcion en cada punto k. En la
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practica los valores funcionales se determinan pareonjunto de puntos y los valores de
los puntos restantes se encuentran usando vapos tle métodos de interpolacion y
aproximaciones. Para conseguir suficiente exacténdlos calculos es necesario, en

general, conocer los valores funcionales de urucwajgrande de puntos k [46].

Los estados ocupados en cada punto k contribuyepotahcial electronico del
sélido, por lo que en principio se necesita de umero infinito de estos puntos para
calcular este potencial. De cualquier forma lacimes de onda electronicas en puntos k
cercanos son muy parecidas. Por lo tanto, es posdpresentar funciones de onda
electrénicas de una region del espacio k con lasidnes de onda de un solo punto,
haciendo posible calcular la energia total deldsdlisando un namero finito de puntos k.
Se han desarrollado métodos que permiten calculpotencial electrénico y la energia
total de aislantes y semiconductores usando un mipeguefio de puntos k. La magnitud
del error producido por una mala eleccion de puktes puede reducir incrementando la
cantidad de puntos k usados en el célculo, y coesgemente incrementando la memoria

de almacenamiento y el tiempo de computo [40].

1.5.3 Puntos especiales de Monkhorst-Pack

El esquema propuesto por Monkhorst y Pack [47] iseaen realizar un mapeo de
puntos k distribuidos homogéneamente en la zon8rdeuin (ZB), donde las filas y
columnas de puntos k son paralelas a los vectarés iibd reciproca. La zona de Brillouin
definida por los vectores unitarios de la red nexdia (k, by, bs) se colocan en el origen del
sistema coordenado. La ZB se subdivide conservémdmometria de la celda. En cada
subdivision se especifica cuantos puntos k se i@amar en cuenta. Después se llena toda
la ZB con traslaciones del poliedro de subdivisigue contiene los puntos k a considerar.
El conjunto convencional de puntos k propuestoMonkhorst-Pack consiste de un solo
punto k en el centro de cada poliedro de subdivisiel conjunto de puntos k para un
calculo comdn de un material en el volumen puededse(3, 3, 3), por ejemplo. Sin

embargo cuando queremos calcular una superficiededel eje z es perpendicular a la
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misma, se busca que la malla de puntos k se emeusmtel plano XY. No debe de haber
dispersion en el diagrama de bandas en la direczide la celda. Si hay dispersion
significa que las “rebanadas” empleadas para estlalisuperficie en la supercelda estan
acopladas, es decir, el espacio de separacion sofiegente e interactian entre ellas. Un

conjunto de puntos k tipico para estos céalculosi@wser (7, 7, 1) [48].

1.6 Pseudopotenciales

Cuando se resuelve la ecuacién de Schrddinger yrareonjunto de atomos se
consideran tres tipos de constituyentes con pragiesibastante diferentes: los ndcleos, los
electrones internos y los electrones de valenc@s tlectrones de valencia son los
principales responsables del enlace quimico y det@iizados en las capas mas externas
del atomo. Por el contrario, los electrones inters® comportan como si fueran inertes, es
decir, el estado de estos electrones practicammentge ve alterado cuando el atomo se
enlaza quimicamente. Estos estan localizados erapes mas profundas del atomo, dentro

de la regién conocida en quimica como “carozo” [49]

Una base de ondas planas es muy poco adecuadaex@aadir los orbitales
correspondientes a electrones internos (fuertemeggdos). Tampoco es adecuada para

dar cuenta de las rapidas oscilaciones de lasdneside onda de valencia en la region del

“carozo”. El gran nimero de vector&s de la red reciproca necesarios en la expansion de
tales orbitales harian que el calculo fuese muytolefd0]. La aproximacion del
pseudopotencial explota estos hechos y eliminalkxtrones internos representandolos por
un pseudopotencial )y mas suave que el potencial ionico original actoasobre unas
pseudofunciones de onda suaves (figura 2). Eseaglpfinciones se pueden expandir con

menos ondas planas, reduciendo el tiempo de calallespacio de almacenamiento.

La construccién de cualquier pseudopotencial bugga las propiedades de
dispersidn de éste sean idénticas a las del patadnico original. También se necesita que
el mismo pseudopotencial sea valido en los digistdidos que se encuentre este atomo.

Se dice entonces que el pseudopotencial es tramsfgrl].
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Existen pseudopotenciales empiricos, semiempiricogenerados a partir de
primeros principios. En particular, se han considerlos pseudopotenciales ultrasuaves o
de Vanderbilt. Estos han demostrado ser muy Ugilesistemas con orbitales de valencia
muy localizados (por ejemplo: atomos de la prinfégaade la tabla periddica y metales de
transicion), aunque introducen algunas complejidadaevas en el formalismo, por
ejemplo, cuando se trabaja con pseudopotencial¥sudgerbilt, se elimina la condicién de
la conservacion de la norma con lo que se congigagseudofuncion de onda mucho mas

suave que aquellas que conservan la norma [52].

Figura 2. llustracién esquematica del potencial y funciérodda para todos los electrones (linea continua), y
pseudopotencial y pseudofunciones de onda (lineeada). Radio de corte)(es a partir de donde se exige
que las pseudo funciones y pseudopotenciales geales a las funciones y potenciales corresporatient

Una propiedad importante, que no esta presenteeleproceso estdndar de
generacion de pseudopotenciales, es el valor dendmgia de corte requerida para el
conjunto base de ondas planas. Mientras la endmgieorte sea pequefa, el nimero de
ondas planas necesarias para cualquier calculovsmrar, por lo tanto el tiempo de célculo

y la memoria de almacenamientos requeridos serannmeetambién [50].
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1.6.1 Conservacion de la norma

Si se desea que el valor de la energia de caleladntercambio sea lo mas precisa
posible, es necesario que fuera de la regién @debzo” las pseudofunciones de onda y las
funciones de onda sean idénticas, espacialmentevaler absoluto, de esta forma las dos
funciones de onda generaran densidades de carga#éde Para garantizar esto la carga de
la funcion de onda y de la pseudofuncion debergsates dentro del “carozo” [53].

Starkloff y Joannopoulos (1977) introdujeron unotiple pseudopotencial local que
describia las energias de valencia y las funcioleesnda de varios atomos pesados con
buena precision, ademas de cumplir con los regsisitencionados en el parrafo anterior.
Por supuesto, en general, la dispersion del “cdroz® descrita mejor por un
pseudopotencial no local que usa un potencial afiter para cada componente del
momento angular de la funcién de onda. Los pseudapiales de este tipo, locales 6 no
locales, se conocen como pseudopotenciales quergansla norma y son capaces de

describir la dispersion de los iones en una vadaettamedios atdmicos [54].

1.6.2 Pseudopotenciales ultrasuaves

Los pseudopotenciales que conservan la normas&es que contienen orbitales
de valencia muy localizados son limitados, porquegae el tamarfio del conjunto base de
ondas planas se puede reducir (por ejemplo incriemeéao el radio de corte), la condicion
de conservacion de la norma requiere que la cargaaldel “carozo” sea igual a la de la
funcién de onda de todos los electrones. Es por @lie en algunos casos, como los
orbitales 2p del oxigeno (O) 6 los orbitales 3d d&juel (Ni) es imposible obtener

pseudofunciones mas suaves que las funciones @epana todos los electrones.

Vanderbilt describi6 un método para construir pspotenciales de primeros

principios. Estos pseudopotenciales deben:

- Tomar la forma de suma con pocos términos sefearab
- Se vuelve local en el “carozo” y se desvaneceafde ella.
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- Las propiedades de dispersion y sus energiagadies son correctas en el rango
de estados ocupados y la transferabilidad puederansg.

- La condicion de conservar la norma se remueve,taleforma que el
pseudopotencial construido sea lo mas suave posible

- El pseudopotencial se encuentra involucrado epr@teso autoconsistente de

apantallamiento.

Estas caracteristicas permiten incrementar el rato corte sin sacrificar
transferabilidad. Primero Vanderbilt demostré gagpesible construir un pseudopotencial
no local del tipo de Kleinman y Bylander trabajamdm la funcion de onda directamente.
Si para una funcion de ondg(r) de todos los electrones la cual es una soluc&tad

ecuacion de Schrodinger, regular en el origen c@namergia; arbitraria

[T +VAE(F)] @, (r) =&y, (r), (28)

donde Vae(r) es el potencial de apantallamiento de referen8i@. construye una

pseudofuncién de ond®; que es idéntica &; a partir de un radio de cortg ¥y que
satisface la condicion de conservacion de la noﬁthD»R = <l/Ji kl/i>R dentro de una

esfera de radio R. Como la funcion de onda es I@gmldesvanece después de R), el
operador no local del pseudopotencial esta biemidefy las propiedades de dispersion

son correctas.

Después se generaliza la construccion anteriorgdaraso de dos 6 mas energias

Asi las pseudofunciones de onda ) se construyen a partir de las funciones de dutla,

excepto para las que deben satisfacer la condigéneralizada de conservacion de la

norma Q = 0 donde

Q; =<¢Ii‘wj>R_<cDi‘cDj>R- (29)
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Formando la matrizB, =<¢i ‘Wi> y definiendo un conjunto de funciones de onda

locales. Sin embargo la condicior) © 0 es innecesaria si lo que uno quiere es adaptar
formalismo de valores propios generalizado. Eljael&a condicion @ = 0 significa que
caday; puede convertirse en uda independientemente, con la Unica condicion de que
ambas sean iguales después de un determinado dmlicorte. En un calculo
autoconsistente, el “déficit” de carga de valerariala region del “carozo”, asociada con
una pseudofuncion de onda tiene que ser recupeidolanalizar las soluciones del
problema de valores garantiza que las pseudo-solegitengan la misma amplitud de R en
adelante. Para recuperar el “déficit” de carga, tag definir la densidad de carga de

valencia como [52]

N, = [drp,(r). 013

1.7 DFT con polarizacion de espin

El método del funcional de la densidad considesagidespin, propuesto por Kohn-
Sham se emplea frecuentemente en calculos de asstenltielectronicos en fisica de la
materia condesada y en quimica cuantica computci@e busca la energia total del
estado base, E, y las densidades electronicasadaaespip:(r ), pi(F) para un conjunto
de N electrones interactuantes dentro de un pateegiterno V{ ) originado por los
ndcleos atomicos. Esto se obtiene al resolver, daem autoconsistente, un conjunto

auxiliar de ecuaciones unielectrénicas de la forma

1 2 = = o 7V r r
|:_§D +\/ion(r)+VH(r)+V XC([pT’pi]r):|waa(r)zgaa¢aa(r) (31)

2

P, (1) = O£,y ) [t (T)

(32)

donde p1(1), pi(F) son los componentes del espintepresenta los nimeros cuanticos

restantes. V (") es el potencial clasico de Hartreé?xc ([0, ,p,]F) es el potencial de
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correlacion e intercambio dependiente del espinfubaion escalén@(,u—em) es para
asegurar que todos los orbitales ey < ¢ estan ocupados y aquellos cep, >y estan

vacios. El funcional de la energia total cuyo valerobtiene al resolver el conjunto de

ecuaciones de manera auto consistente es

E=T.[p,.0,]+ [Va(Na(r)dr +V [o(N)]+Ex[o, . 0.]. (33)

donde TE[p1, pi] es la energia cinética de los electrones nodonteantes considerando el
espin. El segundo término representa la interacd@éros electrones con el potencial
externo (generado por los iones). El tercer térrnoimmoesponde a la repulsion electrostética
electron-electron. El ultimo término es el funcibnde correlacion e intercambio
dependiente del espj&5]. El funcional de correlacion e intercambioaggoxima, para lo
cual existen varias propuestas. En DFT con poleidpade espin se pueden agrupar en
aproximacion de densidad de espin localogal spin density approximation” (LSD) cuya

forma general es
Ex2lo,.0,1= [ p(N)ec(p, (N).p, (N)d(r), (34)

dondee,. (o, (F),pi (F)) es la energia de correlaciéon e intercambio pdfquéa de un gas

de electrones con densidad de espin uniforme, aurepientemente la aproximacion del
gradiente generalizado (GGA) dependiente del elspisido muy utilizada [4]. La forma

matematica general de GGA es

ExMlp,.0,1= [ T(p, (1).p, (r).0p, (r),0p, (r)d(r) (35)

La cual contiene, no sdlo la dependencia del espila densidad electrénica, sino

también el gradiente de la misma.
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1.8 Microscopio de efecto tinel (STM)

El STM (Scanning Tunneling Microscopy) o Microscopio de Efecto Tuanel es un
tipo de microscopio de barrido por sondas (SBd4nning Probing Microscopy) las cuales
son poderosas herramientas para el analisis defisigge Con el STM se puede determinar
la estructura electronica de la superficie de unastra, no asi la posicion de los atomos
que la generan. Por esto es importante comparanéggenes de STM experimentales con

las obtenidas por simulacion [56].

1.8.1 Generalidades

En el STM, la aguja (la cual es tan delgada qreeten apenas unos cuantos &tomos
en la punta) se coloca en un tubo piezoeléctralozual se deforma al aplicarle un campo
eléctrico a través de unos electrodos. Estas dafbomes se usan para manipular la aguja
en los movimientos laterales y verticales. Usanalaitcuito electronico, se retroalimenta
la posicion y se mide la corriente de tunelamiaqie ha sido amplificada previamente.
Finalmente, se guarda un contorno bidimensionalds#s datos obtenidos de la corriente
de tunelamiento, que se pueden ver previamentel emoaitor del control de una

computadora. En la figura 3 se muestran las ppriesipales de STM [57].

Punta de la aguja

Tubo piezoeléctrico
con electrodos

Iuestra

) = =
Voltaje V de [

tunelamiento
PC

Figura 3. Partes principales de un STM. La regién ampliadastra la cercania entre la aguja y la muestra,
que es de unos angstroms.
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La forma en la que opera el STM es como siguaglga del microscopio se coloca
tan cerca de la superficie de la muestra que tasgdnes de onda del atomo mas cercano de
la aguja se traslapa con las funciones de ondasd&tdmos de la superficie. Esto sucede en
un rango de aproximadamente 5 A o menor. Si uniwaapina diferencia de potencial
eléctrico, V, entre la aguja y la muestra apareuagacorriente de tunelamiento a través de

la brecha entre ellas. De manera simplificada tearte de tunelamiento esta dada por

. D(V)VV -Agd'%d
J:%-e % , (36)

donde d es la brecha de tunelamiento efectiva, D@flgja la densidad de estados

electronicos, A es una constantegyes la altura de la barrera efectiva [58].

Al barrer la superficie de la muestra con la aggj@ obtiene el patréon de la
topografia de la superficie. De cualquier manegajeberia tener en mente que la técnica
de STM no es sensible a las posiciones atomicas,gpdéo es a la densidad local de los
estados electronicos. Cuando el voltaje de la aggipositivo con respecto a la muestra, la
imagen de STM corresponde al mapa superficial thzles electronicos ocupados. Con el
voltaje negativo, se obtiene la imagen de STM tiedes desocupados.

Hay cinco parametros principales en STM: las cenadas laterales del plano (X,
y), la altura z, el voltaje V y la corriente de élammiento J. De las diferentes maneras en las
gue se puede operar este equipo, dos de ellaasomk comunes:

-Operacion en el modo de corriente constante. Enmesdo J y V se mantienen constantes

mientras se barre la superficie con la aguja yise m

-La operacion en el modo de altura constante, @amtdnocido como imagen de corriente.
En este modo z y V se mantienen constantes miesgrharre la superficie de la muestra y
se mide J. Este modo tiene el problema de que anmuestra con una morfologia muy
irregular se puede destruir la aguja al chocarurorelieve de la muestra [57, 58].
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1.8.2 Formalismo de la simulacién teérica de STM

La técnica de STM es muy Uutil para el estudio dedfuctura electronica de la
superficie. Para lo cual se recurre a diferentesias para llevar a cabo su simulacion,
siendo una de ellas la teoria de perturbacioneBadldeen que provee un método para
calcular la corriente de tunelamiento J(V), tomaadacuenta la estructura atdmica real de

la aguja y de la superficie de la muestra [59].

En nuestro caso, el programa utilizado para gemesamagenes simuladas emplea
una teoria general para la dependencia del vottejegunelamiento (V) dentro de un
modelo sencillo en el que J(V) se relaciona cagstauctura electronica de la superficie con

energiaE —E=V.

El calculo de J se logra suponiendo una aguja ideal densidad de estados

constante B aproximando la conductancia diferencial (dJ/d&no

dJ
— 0O po(r, V)T
Y P(rV)T(V) 137

donde p(r',V ) es la densidad local de estados de la muestrijagheadesde la posicion

r=(x,y,2) delaagujayenergiaEzEV
. |2
p(FV) = W, (N O(E,; —Ec -V) (38)
nk

siendo ¢ . € ) las funciones bidimensionales de Bloch B/ los correspondientes
autovalores del cristal semi-infinito en ausen@dadaguja. T(V) es un factor de correccion

aproximado, independiente #e que considera la caida de voltaje en la regidradé.
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T(V) se evalla suponiendo una barrera de potemgaigular para el vacio y
usando la expresién de WKB correspondiente al cieefie de transmision

4 z
-2 012 - (gV)¥?] 2
T(V) -e 3V e2\/§Z(¢_V) | (39)

donde ¢ es la funcién trabajo y se asume que tanto laaagoimo la muestra tienen el
mismo valor deg. También esta implicita la suposicion de que ehigiento deo(r,V )

es puramente exponencial [60].

Para poder calcular la densidad local de estadagesnplaza el cristal semi-infinito
por una rebanada de n capas atomicas (0 bicapas)ucoespesor finito (uso de
superceldas). Por lo general cuatro capas atdnsoassuficientes para describir las

caracteristicas mas relevantesale, y, z,V , pgro usualmente se emplean rebanadas de 10

0 mas capas atdmicas para investigar detallesingss f

Voltajes tipicos para el tunelamiento metal-metdé®e en el rango de 10 mV que
generan corrientes del orden de 5 X’ ) Estos voltajes de tunelamiento tan grandes
serian muy dificiles de conseguir para el casougerficies semi-metalicas. De cualquier
forma, no es inconcebible que voltajes tan altosdpn ser aplicados por periodos de

tiempo muy pequefios [61].
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En este capitulo se muestran algunas de las piag®s, que son relevantes del
nitruro de galio (GaN) y de la aleacion de manganegalio (MnGa), asi como de los

elementos que los componen: nitrégeno (N), galm) @Gnanganeso (Mn).

También se da informacién estructural, el GaN pudgalizar en una de las dos
estructuras compactas conocidas (fcc y hcp) corattwsos diferentes (N y Ga) por “base”
de la estructura cristalina. La estructura hexalgoorapacta al tener dos atomos por “base”
se conoce como wurtzita. El caso cubico con dosi@odiferentes por “base” se conoce

como “zinchlenda”.

Posteriormente se habla acerca de la metodologiéeada al realizar los calculos,

cuyos resultados se presentan en el capitulo 3.

2.1 Elementos de los sistemas

Las propiedades de los materiales dependen deldénsentos quimicos que los
componen, la proporcién en la que se encuentrdnardeglo espacial, tamafio, tipo de
interacciones, entre ellos y con el medio que daea. Estas propiedades pueden ser muy
diferentes modificando cualquiera de los aspectodesa mencionados, siendo

completamente diferentes a las de los elemento®gu®nforman en su forma pura.

2.1.1 Nitrégeno

El nitrégeno es un elemento quimico, con numeraatd 7 y simbolo N que en
condiciones normales forma un gas diatomicg) (jue constituye aproximadamente el
78% del aire atmosférico. En N tiene masa atomeca4d007 umas, radio atdbmico de 0.56

A, radio i6nico de 1.71 A y radio covalente de 0A5Su configuracion electronica es
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1s25°2p°. Entre las propiedades fisicas conocidas del getio, sabemos que tiene una
densidad = 1.25 kgfinpunto de fusién = 63.14 K (-2£C), punto de ebullicién = 77.35 K
(-196 °C), entalpia de vaporizaciéon = 5.57 kJ/mol, entalgé fusién = 0.36 kJ/mol,
conductividad térmica = 0.0259 W/(K.m). El sonidomopaga en N gaseoso puro a una
velocidad de 334 m/s (2TC). El N tiene una elevada electronegatividad = 3¢n la
escala de Pauling) y tiene 5 electrones en el nmvés externo, comportandose como
trivalente en la mayoria de las moléculas estdli2zs63]. La aplicacion comercial mas
importante del nitrdgeno es en la obtencion de aacon(NH) por el proceso de “Haber”.
El amoniaco se emplea en la fabricacion de featilies y acido nitrico (HN§D Las sales
del &cido nitrico incluyen compuestos como el totrae potasio (empleado en la
fabricacion de polvora) y el nitrato de amonio (issaomo fertilizante). La hidracina y sus
derivados se usan como combustible en cohetegrAlnsgas poco reactivo se emplea para
crear atmosferas protectoras y como gas crioggraca obtener temperaturas del orden de
77 K de forma relativamente sencilla y econdmicy.[6

2.1.2 Galio

El galio es un metal blando, grisaceo en estadaidiqy plateado brillante al
solidificar con niumero atomico 31 y simbolo atbmiga. El Ga tiene masa atomica =
69.723 umas, radio atomico de 1.36 A, radio i6mied.62 A y radio covalente de 1.26 A.
Su configuracién electrénica es [Ar] 8d<4p’. Entre las propiedades fisicas del Ga
sabemos que tiene una densidad = 5904 kgitmto de fusién = 302.91 K (30 °C), punto
de ebullicion = 2477 K (2204C), entalpia de vaporizacion = 258.7 kJ/mol, ensabe
fusién = 5.59 kJ/mol y baja presion de vapor ingclasaltas temperaturas. El Ga tiene
estructura cristalina ortorrombica y electronegdéid de Pauli = 1.81. [62, 63]. Funde a
temperaturas cercanas a la del ambiente (comos#l, aeercurio y rubidio) debido a su
bajo punto de fusion. Presenta una acusada terdascibenfriarse por debajo del punto de
fusion por lo que es necesaria una semilla pardifscdrio. La cristalizacion no se produce
en ninguna de las estructuras simples; la faseblestan condiciones normales es
ortorrombica, con 8 atomos en cada celda unitarika €ue cada atomo soélo tiene otro en

su vecindad méas proxima a una distancia de 2.44etgndo los otros seis a 2.83 A. En
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esta estructura el enlace quimico formado entrétosmos mas cercanos es covalente. Se
han encontrado numerosas fases estables y metasstab distintas presiones vy

temperaturas. El galio corroe otros metales ahdiiise en sus redes cristalinas [64].

2.1.3 Manganeso

El manganeso es un metal de transicion blancoagusgarecido al hierro. Es un
metal duro y muy fragil, refractario y facilmentgidable que puede ser ferromagnético,
después de sufrir un tratamiento especial. El nra®ga tiene niamero atomico 25 y
simbolo atémico Mn. Masa atomica de 54.938 umap r@omico de 1.61 A, radio iénico
de 0.8 A y radio covalente de 1.39 A. Su configifra@lectrénica es [Ar] 3d<. Entre las
propiedades fisicas conocidas del Mn sabemos gne tensidad = 7430 kg/npunto de
fusion de 1517 K (1244C), punto de ebullicion de 2334 K (208C), entalpia de
vaporizacion = 226 kJ/mol, entalpia de fusidbn = 0%2.kJ/mol. EI Mn tiene
electronegatividad de Pauli = 1.55 Tiene cuatredasportadas: la fase alfa es cubica
compleja (menos de 7%, con 58 atomos por celda), la fase beta tambéénlica
compleja (725-1098C, con 20 atomos por celda), la fase gama puediesertetragonal
centrada en las caras, dependiendo del tipo déviesto (1095-1134C, con 4 atomos
por celda) y la fase delta que es clbica centradal euerpo (bcc, 1134-124%, con 2
atomos por celda) [62, 63]. Se encuentra como eltanibre en la naturaleza, a menudo en
combinacion con el hierro y en muchos mineralesnBhganeso tiene importantes usos,
sobre todo en los aceros inoxidables. Dependierdsucestado de oxidacion, los iones de
manganeso tienen colores diferentes y se utilizanocpigmentos. Los permanganatos
alcalinos y de metales alcalinotérreos son oxidapéelerosos. El dioxido de manganeso se
utiliza como catodo. La mayoria de las latas demalio para bebidas contienen entre 0.8%
y 1.5% de manganeso. El 6xido de manganeso seaupiéira oxidar alcohol bencilico. El
oxigeno (Q) y el cloro (C}) se procesan utilizando dioxido de manganeso (HnEl

vidrio y la cerdmica se pueden colorear medianterdos compuestos de manganeso [64].
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2.2 Estructuras en el volumen

2.2.1 Nitruro de Galio (GaN)

El nitruro de galio (GaN) tiene una entalpia derfacion de -104.2 KJ/mol. Puede
cristalizar principalmente en una de dos estrustaristalinas distintas, cubica (zincblenda)
0 hexagonal (wurtzita), de las cuales esta ultiméenas estable en el volumen. EI GaN
(hexagonal) pertenece al grupo espaciahffy sus parametros de red son: a = b = 3.189
A, c=5.189 Ao =B =90° yy = 120°, la longitud de enlace (Ga-N) = 1.958 A.I&n
figura 4 se puede observar la forma de la celd@auaidel GaN con estructura a) wurtzita y

b) zincblenda. La estructura wurtzita es la maatdstpara el GaN en el volumen [65].

Figura 4. Celda unitaria del nitruro de galio en fase a)twmita y b) zincblenda. Los circulos morados
representan atomos de galio y los grises, mas pequéatomos de nitrégeno.

El nitruro de galio es un semiconductor del grup®/Icon banda prohibida directa
de 3.4 eV (a 300 K), algunas de sus propiedadegisosidad = 6.1 g/ch{a 300 K), punto
de fusion = 2773 K en atmoésfera de aire y de 177@nKatmésfera de nitrégeno 6
amoniaco, indice de refraccion = 2.429. Se descompol320 K en el vacio, se disuelve
lentamente en acidos y bases [37]. Debido a laralatza polar y anisotropica, presenta

propiedades dependientes de la direccion [66].
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El GaN se puede usar en dispositivos optoelecindnique operan a altas
temperaturas, altas frecuencias y alta potenas @dmo transistores de efecto de campo
(FET) o transistores de alta movilidad electro&4. Los transistores de GaN son ideales
para amplificadores de estado solido con frecusnera las microondas [68]. EI GaN
también se usa en la fabricacion de LEDs (diodasaes de luz) con longitudes de onda
en las regiones del azul y del ultravioleta (UV-DBPIlaseres. Estos ultimos se deben al
hecho de que este material tiene la capacidad de& &rm coherente de espectro reducido
cuando se polariza de forma directa la urpémdel mismo y circula por él una corriente

eléctrica [69].

2.2.2 Aleacion Manganeso-Galio (MnGa)

La aleacion de manganeso-galio (MnGa) tiene estraictristalina tetragonal
centrada en la cara con cuatro atomos por celdgyaametros de red son: a =b = 3.89 A,
c=3.65Aa=p =y =90° la longitud de enlace (Mn-Ga) es de 2.6TGAupo espacial
p4/mmm. En la figura 5 se puede observar la cehitana [70].

Figura 5. Celda unitaria de la aleacion MnGa con estruatusdalina tetragonal centrada en la cara.

Las aleaciones de manganeso y galio tienen varggsegolades deseables como alta
polarizacion de espin. Sus propiedades magnétaasnden de la estequiometria Mn:Ga,
siendo ferromagnético para MnGa, ferrimagnética pdn,_sGa, y antiferromagnético para
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Mn3sGa. En varias fases en las que el nimero de atdenbin es mayor o igual al nimero
de atomos de Ga son ferromagnético con alta tetuparde Curie. La “fasé” Mn 3.5 Ga,
con d en el rango de 1.5-1.8, es muy prometedora pdieaeipnes en la espintréonica

debido a su elevado momento magnético [11, 13].

2.3 Empaquetamiento compacto

Los materiales se pueden clasificar en base ajlarneterno de sus constituyentes
como amorfos ¢ cristalinos, los primeros careceonrden de largo alcance. Los cristales
pueden clasificarse en uno de los siete sistenstaloros: cubico, tetragonal, hexagonal,
ortorrombico, trigonal (romboédrico), monoclinicotryclinico, y en una de las catorce
redes de Bravais que estan contenidas en estess&&¢mas cristalinos. La estructura
cristalina se conforma de la superposicién de ln@se” (unidad repetitiva, que puede ser

un atomo, molécula, o agregado de particulas) yesharistalina (red de Bravais) [71].

El arreglo cristalino con el ordenamiento mas cattipae logra al colocar esferas
sélida que se tocan formando capas en la que cdelaaestd en contacto con otras seis,
figura 6 a). En la figura 6 b) estdn marcadas tasgones A, B 6 C en las cuales se puede
colocar una segunda capa. La forma mas compaaaaheodar la segunda capa es en los

sitios B o C.

Figura 6. a) Representacion del ordenamiento compacto dgupo de esferas en un plano. b) Los sitios
marcados como A, B y C representan las posicioordalse puede colocar una segunda capa.
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Ahora si llamamos “a, b o ¢’ a todas las capas quysicion coincida con las
posiciones marcadas como “A, B o C” de la figurh)6entonces, una sucesion de capas
puede describirse con la secuencia de letras guddatifican. Si la secuencia es periddica
del tipoabababab ... entonces obtenemosédosqguconoce como empaquetamiento
hexagonal compacto 6 hcp del inghExagonal compact packing; el cual coincide con la
red de Bravais hexagonal, con dos atomos por cAliara, si la secuencia de las capas es
periodica del tipo a b ¢ a b ¢ a b cecilse el nombre de empaquetamiento cubico
compacto, el cual coincide con la red de Bravalsioaicentrada en las caras 0 fcc del
inglésface centered cubic, con cuatro atomos por celda [72, 73]. En la figdrpodemos

ver las celdas con estructuras a) hexagonal ycb) fc

Figura 7. a) Celda de la estructura hexagonal compacta ,(lpyelda unitaria de la estructura cubica
centrada en las caras (fcc).

Algunas caracteristicas de los empaquetamientopactos son:

1.- En ambos empaquetamientos las esferas ocup&t¥eldel espacio disponible y estas
son las maneras mas compactas posibles de acoasdarl

2.- En ambos empaquetamientos compactos cada estéran contacto con otras doce.

3.- En los empaqguetamientos compactos hay dos itimosrtantes de sitios 6 intersticios,

los tetraédricos y los octaédricos.

Los sitios tetraédricos se forman entre cuatrorasféres de la misma capa y una de
la capa contigua, mientras que los sitios octaédrse forman entre dos conjuntos de tres
esferas de capas contiguas. El nimero de sitie@adgtos en una porcion del espacio es
igual al niumero de esferas contenidas en el mispaci [74].
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Para el caso especifico de la fase wurtzita suagta es hexagonal compacta con
dos atomos diferentes por “base”, lo cual hacergqusea tan compacta como lo seria con
s6lo un atomo por “base”. La estructura zincbleaddcc con dos atomos diferentes por

“base”. El GaN puede cristalizar en una de estasdtructuras.

En volumen, todos los materiales binarios de Iagpas IlI-V tienen estructura
zincblenda, con excepcion de los nitruros, losesidiEnen estructura wurtzita. Si bien esto
es en el volumen, no es asi a dimensiones men@eagje se han publicado reportes de
nanoalambres con estructura wurtzita de GaAs [7§]Pe[76], ademas de reportes de
nanoalambres de GaP con grandes segmentos corct@struvurtzita [77]. Los
nanoalambres de InAs presentan principalmentewasiita [78] e incluso hay reportes de
nanoalambres de GaN en fase wurtzita y zincblen®. [Este intermezclado esta
relacionado con la direccién de crecimiento deloagambre y al hecho de que en ambas
estructuras cristalinas los atomos de Ga y N tieoendinacion 4. Como podemos ver, la
estructura cristalina estable en el volumen no s&t@amente es la Unica posible a escala

nanomeétrica.

2.4 Nanoestructuras 1Dy 2D

2.4.1 Nanoestructuras 1D: nanoalambres y nanotubos

En particular las nanoestructuras unidimensionateyos portadores eléctricos
estan confinados en dos direcciones (perpendicularesje de crecimiento), como los
nanoalambres (NWSs) y los nanotubos (NTs) son atcecttecnolégicamente por las
aplicaciones que tienen. Proponer nuevos materléles escala nanométrica es importante
porque presentan cambios interesantes de sus gadeie fisicas como: modificaciones en
la densidad de estados electrénicos, la formasdedadas electrénicas [80], o la movilidad
de portadores de carga eléctrica [81], las cuafesah notablemente de las observadas en
el volumen. También podemos observar algunos efectono: termoelectricidad [82],

piezoresistencia [83], fotoluminiscencia [84] 6 srgastisidad [85] que no se presentan en
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los mismos materiales en volumen. También se hamiado plasmones en algunos de
ellos [86] y en algunos casos como varian sus edapies con el tamafio. Los NWs son
apropiados para la emision y deteccion de luz,ugapmpeden formar guias de luz para un

rango de diferentes diametros [87].

En la literatura se han encontrado reportes de esainmturas 1D hechas con
nanoalambres de GaN monaocristalinos, nanotubogsycesrascore-shell (en las cuales se
usan dos materiales o dos estructuras distintasdantro de la otra). NWs de GaN con
estructura wurzita se han aplicado a una gran dedliale dispositivos optoelectrénicos
como transistores de efecto de campo (FET) [88gnts de iluminacion a escala
nanometrica, componentes foténicos [89], fotodetest UV con discos cuanticos [90],
laseres [91], y sensores de hidrogeno [92]. Lacapibn de NW de GaN en estos
dispositivos ha sido posible gracias a la optimimaae los parametros de crecimiento,
pues es muy importante controlar la calidad, laatiion de crecimiento y el tamafio.

Por otra parte los nanotubos son estructurasmeitBionales bastante interesantes.
En la figura 8, podemos ver la estructura de urja e hexagonal la cual si se enreda
siguiendo un vector (conocido como vector quirallyas coordenadas estan sobre los ejes

a1 Y &, podemos construir un nanotubo.

vector quiral (11.5) . vector quiral (na:, ma:)
ai zigzag

Figura 8. Vector quiral (ng ma) que determina el tipo de nanotubo y el borde spiebtendra al enrollar
una hoja hexagonal a lo largo del mismo.
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El diametro del NT esta relacionado con el nUmereates enteras que se repita el
vector seleccionado y la geometria esta determipaddas coordenadas de dicho vector.
Cabe mencionar que las propiedades de los NTs depearincipalmente de la geometria

que adquiere al enrollarlo, la cual depende dedasdenadas del vector quiral.

Los NTs se pueden clasificar, considerando lasdss@das del vector quiral, en:

1.- NTs zigzag cuando las coordenadas del veciaalgon de la forma (Ra0)
2.- NTs armchair cuando las coordenadas del vectioal son de la forma (hana)

3.- NTs quirales cuando las coordenadas del veciioal son de la forma (nama)

En la figura 9 podemos observar la vista supeaprb), c), y lateral, d), e), f), de
los tres tipos generales de nanotubos (armchgzagiy quiral), que se genera a partir de

una red bidimensional hexagonal.

Armchair Zigzag

Figura 9. Vista superior, a), b), c), y lateral, d), e), @ los tres tipos generales de nanotubos: a), d)
armcharin, b), e) zigzag, y c), f) quiral.

Algunas de las técnicas reportadas en la liteagtara crecer GaN 1D son: epitaxia
en fase vapor con metal-organicos (MOVPE), epitaldehaces moleculares asistida con
plasma (MBE), depésito quimico en fase vapor (CV@®J)aporacion térmica y depdsito

quimico en fase vapor de metal-organicos pulsadd@MD) entre otros.
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2.4.2 Nanoestructuras 2D: peliculas delgadas

Las peliculas delgadas son estructuras que seepumzhsiderar bidimensionales
debido a que el espesor de las mismas es despeeerabomparacion con el largo y ancho.
La importancia de la obtencion de peliculas delga#gadebe a las aplicaciones que tienen
en dispositivos tales como computadoras o microéieicos de estado solido. Un
excelente ejemplo lo constituye la fabricacidbn dspakitivos semiconductores, una
industria totalmente dependiente de la formaciopalieulas delgadas en estado sélido de
una gran variedad de materiales. A continuacioncimmearemos algunos de los métodos

empleados en el crecimiento de peliculas delgadas:

1.- Métodos Fisicos: evaporacion (al vacio, reac¢ipor haces de electrones, etc.), epitaxia
de haces moleculares (MBE).

2.- Métodos Fisico-quimicosputtering (de diodo, reactivo, de polarizacion, magnético,
etc.), procesos de plasma (multimagnético, MIBERSR, ablacion), procesos térmicos de
formacion (oxidacion, nitruracion, polimerizacidig.).

3.- Métodos Quimicos en Fase Gaseosa: depdsitaapuén fase vapor (CVD, MOCVD,
APCVD, LPCVD, LCVD, PECVD), epitaxia en fase vag®¥iPE), implantacion ionica.

4.- Métodos Quimicos en Fase Liquida: electrodépd@lectrolitica, anodizacion, por
desplazamiento, por reduccion, electroforética,).etepitaxia en fase liquida (LPE),

técnicas mecanicas (inmersion, centrifugacion, grigecion, etc.) [93].

Se ha encontrado en la literatura que es posildeecrpeliculas delgadas de la
aleacion MnGa, con estructura ¢.lepitaxialmente sobre GaN(0001) a lo largo de la
direccion [111] con una interfaz bien definida [7&e ha demostrado que cuando se
deposita Mn sobre GaN(0001) este se difunde y folemaleacion MnGa, esta capa
formada tiene una periodicida@xv3 y una proporciéon Mn:Ga=1:3. En la cual la derssida

estados superficiales esta dominada por e[Ivih
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2.5 Metodologia

Para estudiar las propiedades estructurales yr@bcas de nanoalambres y
nanotubos de GaN utilizando la teoria del funciatella densidad periddica (DFT) se
realizaron célculos de la energia total. Para &l se usé el codigo PWscf del paquete
Quantum-ESPRESSO. ESPRESSO significaElpSource Package forResearch in
Electronic Structure,Simulation, andOptimization” y PWscf Plane Wave, self-consistent
field” [94]. La energia de correlacién e intercambiots®6 con la aproximacion del
gradiente generalizado (GGA) implementadas mediéantparametrizacion de Perdew,
Burke and Enzerholf (PBE) [95]. La interaccion élén-ion se model6 usando
pseudopotenciales ultrasuaves de Vanderbilt [5&3. délectrones de los orbitales 3d del Ga

fueron considerados como electrones de valencia.

Usamos una energia cinética de corte de 30 y 24@aRyrepresentar la funcion de
onda y la densidad de carga, respectivamente. teandi@acion de este parametro se logra
al graficar el valor de la energia total del mateen el volumen (GaN y MnGa) como
funcién de la energia de corte y se elige aqueltaas lo bastante grande para representar
el sistema (la energia total no cambia demasiadaespecto a valores de energia de corte
mayor), pero lo bastante pequefia para no conswemasiados recursos computacionales.

En la figura 10 podemos ver la grafica obtenidaghicaso de GaN en el volumen.

Energia de corte (Ry)

=
=]
]

QJ-HIEEI B0 [ R ]

Energia total (Ry)
TERRRRRRN

Figura 10. Energia total (Ry) vs energia de corte (Ry) pafaad\ en el volumen.
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El mapeo de la zona de Brillouin se llevé a cabands el esquema de puntos
especiales de Monkhorst—Pack [47] con un enmalted@3, 3, 3) para el material en el
volumen y de (1, 1, 9) para las estructuras unidsiomales. El criterio de convergencia
empleado en los calculos para la autoconsistesctpe el calculo continuara hasta que la
nueva energia total calculada varié con respetdaaterior en menos de una millonésima
de Rydberg.

Primero optimizamos los parametros de red del GaN,estructura wurtzita, en el
volumen y obtuvimos los valores de a = 3.22 A y5.23 A (c/a = 1.624), los cuales son
muy cercanos a los valores experimentales repatdda = 3.19 A y ¢ = 5.189 A (c/a =
1.627) [65]. Estos valores se obtuvieron variando de los parametros mientras el otro
parametro se mantiene constante, después tomamasrgevo valor del parametro que se
varié aquel que proporcione el valor minimo derargia total. Se repite este proceso pero
esta vez variando el parametro que se habia deutkiante y fijando el otro parametro.
Después se compara el nuevo valor del parametrsiwcoalor de la iteracion anterior hasta
que la variacion entre ambos parametros es memaa anilésima de angstrom. Usualmente
se comienza con valores cercanos a los reportadds leeratura (si se conocen) y si el
valor optimizado queda muy lejos del valor experntak se concluye que los
pseudopotenciales elegidos no son adecuados paeseatar el sistema y se seleccionan

otros.

Para la construccion de las superceldas considsraraacoalambres y nanotubos
infinitos alineados verticalmente. El espacio deasacion entre las superficies de dos NWs
se optimizé para la estructura de menor diameamando la distancia de separacion hasta
que el valor de la energia total no cambia enra<gisignificativas, obteniendo un valor de
7 A. Para garantizar que no habra interaccion asrcopias se incremento este valor a 10
A, se uso este valor para todos los NWs y NTs.oBsideraron 5 diferentes diametros para
los nanoalambres y dos diferentes estructuraslpsursanotubos (con terminacion zigzag y
armchair). Cada supercelda usada para construmdosalambres estd compuesta de dos
bicapas de GaN. Para construir los nanotubos faesaeo optimizar el pardmetro de red
de una hoja de GaN con estructura hexagonal, @ptéaiun valor de 3.29 A para el
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parametro de red bidimensional. Se optimizé la gegdm dejando que se relajaran las
posiciones de todos los atomos.

El estudio de las propiedades estructurales, éldcas y magnéticas de la aleacion
MnGa(111) se llevo a cabo usando la teoria delidmat de la densidad considerando la
polarizacion del espin (SP-DFT). Tal como esta @mmntada en el cédigo PWscf del
paquete Quantum-ESPRESSO [94]. La energia de &oidale intercambio se traté usando
GGA con la parametrizacion PBE [95]. La interaccélectron-ion se model6 usando
pseudopotenciales ultrasuaves, considerando expliente los electrones de los orbitales d
del Ga y del Mn. Usamos una energia cinética die cte 30 y 240 Ry para representar la
funcidn de onda y la densidad de carga, respectimtamEl mapeo de la zona de Brillouin
se llevoé a cabo usando el esquema de puntos eggeda Monkhorst—Pack [47] con un
enmallado de (3, 3, 3) para el volumen y de (91)9para la superficie. El criterio de
convergencia empleado en los calculos para |la ansistencia es que el ciclo continuara
hasta que la nueva energia total calculada vané&especto a la anterior en menos de una

millonésima de Rydberg.

Primero optimizamos los parametros de red de lacgEle MnGa, con estructura
tetragonal, en el volumen y caracter ferromagnétionfiguracion mas estable) obtuvimos
los valores de a =3.83 Ay c =3.72 A, los cualas cercanos a los valores experimentales
reportados de a = 3.89 A y ¢ = 3.65 A [70]. Paraofimizacion de parametros
estructurales primero variamos el parametro “ajant#o el parametro “c” constante y se
toma como el nuevo valor del parametro “a” aqued tgnga el valor de la energia total
menor. Después se varia el parametro “c” dejandmagimetro “a” constante y se toma
como el nuevo valor del parametro “c” aquel qugproione el valor minimo de la energia
total. Se repite este proceso y se compara el nualw del parametro obtenido con el
anterior hasta que la variacion de cada paramstmeanor a una milésima de angstrom.
Una de las graficas utilizadas en este procesausdepobservar en la figura 11, en esta
imagen podemos ver como varia el valor de la eadrgal como funcion del volumen de
la celda unitaria (el cual varia debido a que eapeetro “c” no es constante) para el caso

ferromagnético.
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ParametroC MnGa
Ferromagnético
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Figura 11. Energia total en Rydbergs como funcién del volurdenla celda unitaria, empleada en la
determinacion de los parametros estructurales d&d/en el volumen.

Posteriormente construimos las superceldas comjeelz perpendicular a la
superficie (111). Consideramos la geometria deafiadas”, con 7 capas atémicas y cada
una con 4 atomos (2 de Ga y 2 de Mn), donde seetamdas posiciones atdmicas de la
capa central para simular el ambiente de voluménesihacio de separacion entre la
superficie superior de una rebanada de materi#eeor de la copia inmediata se optimizé
para la periodicidad 1x1, variando la distanciaegaracion hasta que el valor de la energia
total no cambia en 3 cifras significativas, obtedie un valor de 8 A. Para garantizar que
no habra interaccion con sus copias se incremeieovalor a 10 A, usandose este valor de
la separacion para todas las periodicidades. Ladgeidad superficial de las superceldas
empleadas en los calculos son 1x1 para el casguesteétrico y 2x1 para los casos rico en
Mn y rico en Ga. El nimero de a&tomos en la superfio es constante para los casos: rico
en Ga y rico en Mn, pues estos casos se puedediagston vacancias o sustitucion
selectiva. Se optimiz6é la geometria dejando queekgaran las posiciones atomicas de
todos los atomos.

Al final del proceso se recopilan los datos derégecomo el valor de la energia
total para determinar las energias de formaciéonyetlas la estabilidad de los sistemas de

estudio, la longitud de enlace y los cambios enplasiciones atémicas después de la
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relajacion. Usando el visor grafico XCrysDen [968]muede observar la geometria final de
los sistemas. A partir de los archivos de salidapseden hacer varios célculos y
simulaciones adicionales, entre ellos, graficadadedensidad de estados total (DOS) y

parcial (PDOS), diagramas de bandas y simulacide@sagenes de STM, entre otros.

En todos los sistemas estudiados (GaN NW, GaN Nilegcion MnGa(111)) se
dejaron sin saturar los enlaces sueltos, estoaartdncion de estudiar su interaccion con

sustancias seleccionadas en una etapa posterim@poada en esta tesis.
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En este capitulo presentamos y discutimos losltegs de los célculos de las
propiedades estructurales, como los parametrogsdmateriales en el volumen, distancias
interatobmicas después de la relajacion), electadn{densidades de estados totales (DOS)
con espin (para MnGa) y sin espin (para GaN), dadss de estados proyectadas (PDOS),
densidad de estados local (LDOS) y diagramas delasarenergias de formacion y
propiedades magnéticas (para la aleacion MnGa)camb las imagenes calculadas de
STM para las diferentes periodicidades de la sigieffnGa(111). También se comentara
acerca de como se determinaron los pardmetros adgsiepara la simulacion de las
imagenes de STM.

3.1 Nanoalambres de GaN (0001)

El estudio de las propiedades de los nanoalamiieessaN se llevd a cabo
considerando 5 diametros diferentes todos con asteu wurtzita y direccion de
crecimiento [0001]. En la figura 12, se muestraate transversal de las nanoestructuras

asi como el nombre con el que se representaramata en adelante.

El nombre genérico dado para los nanoalambres eg eMnamero que les sigue
esta relacionado con el niumero de hexagonos qpeesien ver en el corte transversal.
Mientras mas hexagonos tienen las estructuras, megysu diametro. Cabe mencionar que
nwl, nw7 y nwl9 tienen un hueco en el centro debaklmbre (estructura hexagonal),

mientras que nw3 y nw12 tienen atomos de Ga y 8l eantro (estructura triangular).

Las posiciones de los atomos en la figura 12 coporeden a las coordenadas
ideales, las que tendrian los &tomos del nanoatasitse encontraran en un ambiente de
volumen. Una vez relajadas las estructuras, proeeslea calcular las propiedades de

interés.
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nwil

nw3

s . nwils

Figura 12. Corte transversal de los NWs de GaN con estrueturézita, crecidos a lo largo de la direccion [0ppara
los 5 diferentes diametros contemplados en ediajoa

Para determinar del diametro de los NWs, se sugus@ste es igual al diametro de
un circulo que toca el centro de los &tomos supaldis, después de la relajacidon
estructural. En la figura 13 podemos ver un esqueémacOmo se determinaron los
diametros.

Figura 13. Diametro del nw7, después de la relajacion efstrak; se supone igual al didmetro de un circule tpea el
centro de los atomos superficiales. Los circulosahms representan atomos de Ga, los grises atcerids d
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3.1.1 Propiedades estructurales

Como parte del andlisis de las propiedades estales, se optimizaron los
parametros del GaN en el volumen (ver 2.5 Metoda)og se compararon con los valores
experimentales reportados en la literatura. Hapsofparametros de interés para los
nanoalambres de GaN, tales como el diametro, eleraide atomos (Ga y N) en cada
supercelda, la distancia inter atbmica Ga-N, $tagicia Ga-Ga en el plano XY (que para el
material en el volumen corresponde al valor dehipatro “a”); mismas que se encuentran

resumidas en la tabla 1. Para todas las supercd&dss nanoalambres, se tomé como

constante de red el valor del parametro “c” optad

nwil 2.84 5.23 46 1.91 6 6
nw3 3.33 5.23 7.3 1.90 13 13
nw7 2.96 5.23 10.3 1.01 24 24
w12 3.26 5.23 13.4 1.97 37 37
nw19 3.21 5.23 16.5 1.98 54 54
Volumen 3.22 5.23 1.98 2 2
Exp. 3.19 [65] 5.189 [65]

Tabla 1. Parametros a y ¢ optimizados para el GaN en elnweh y valor experimental reportado en la
literatura, distancia Ga-Ga de los NWs despuésadeeljacion, el pardmetro ¢ se mantuvo constante.
Diametro de los nanoalambres, distancias Ga-N pt@mendmero de atomos/celda de Gay N.

Como podemos ver de la tabla 1, si comparamoslel yromedio de la distancia
interatdbmica Ga-N con el valor obtenido para elemat en el volumen notamos que en
todos los casos es menor, lo que nos hace pensda @structura después de relajarse se
modifica de tal forma que los atomos se encuentras juntos los unos de los otros. Esto
se debe a que en los nanoalambres se pierde esentantie volumen que tenian los
atomos, es decir aparece el efecto de la ruptula pkriodicidad.

Usar valores promedios de toda la estructura eopoi@n que permite analizar el
comportamiento de los atomos después de la redaja€ionviene recordar que tenemos
dos tipos de geometria en los NWs, hexagonal (mw, y nw19) y triangular (nw3 y
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nwl12), por lo que un analisis por separado es coente. Si consideramos el cambio de
las propiedades como funcién del diametro, loslt@s$os varian de manera arbitraria, pero
si se estudian considerando las geometrias hexiagtmangular por separado empezamos
a ver un comportamiento logico. Por ejemplo lasadisias Ga-Ga de las estructuras nwl
(2.84 A), nw7 (2.96 A) y nw19 (3.21 A) crecen enedtion del valor del parametro a del
volumen (3.22 A), mientras que para nw3 (3.33 Awi2 (3.26 A) va disminuyendo en
direccion del parametro de red del volumen. Panar@inedio de las distancias Ga-N se
presenta un crecimiento de este valor en direadgbivalor obtenido para el material en el
volumen (1.98 A) en las geometrias, hexagonal iwd1(A), nw7 (1.91 A) y nw19 (1.98
A) y triangular nw3 (1.90 A) y nw12 (1.97 A). El gua magnitud de estas cantidades se
dirija a los valores del material en el volumerdsebe a que al ir incrementando el diametro
de los nanoalambres la proporcion superficie/volurdisminuye, es decir, mas atomos
tienen un ambiente de volumen, con lo que al priemezktos valores para estructuras
grandes el efecto debido a la ruptura de la simelei traslacién afecta a menos atomos
recuperando asi el valor de la propiedad que tniaaterial en el volumen. Hay que tener

cuidado de considerar la geometria de los NWs solmel diametro.

Alternativamente, se consider6 medir la distagcia hay entre los atomos de cada
estructura con el centro de la misma. Calculamadifeaencia entre el valor obtenido de
esta distancia antes y después de la relajaciGsisteima antes de la relajacion estructural

lo llamaremos ideal. Se muestra una representasigmematica en la figura 14.
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dGaideal = dGarela}adu

Anillo exterior

Anillo intermedio

Ga . dMnigea - dMnreisiaco

Figura 14. Representacion esquemética de la distancia meddistie cada dtomo de Ga(N) de cada nanoalambreehacia
centro del mismo. En este caso tomamos el nwl®gw nanoalambre con mayor diametro y en él sdgouebservar
los anillos propuestos para obtener los valorespdios.

Se aprecia que la distancia de cada atomo com&bagepende de la configuracion,
uno espera que atomos con una distancia simileerdfo presentaran un comportamiento
similar, por lo que podemos imaginar anillos cotigéns que contienen atomos de Ga y N.
Posteriormente calculamos el valor promedio de cadade estos anillos para cada especie
(Gay N), los valores obtenidos se resumen erbla ta

Ga 0.21
nwl
N -0.05
Ga 0.11
nw3
N -0.06
Ga 0.09 0.02
nw7
N -0.06 -0.04
Ga 0.08 -0.01
nwl2
N -0.06 -0.04
Ga 0.07 -0.02 -0.01
nwl9
N -0.06 -0.04 -0.02

Tabla 2. Valores promedio calculados desde la posiciénatta édtomo de Ga(N) de cada anillo, hacia el
centro del nanoalambre en la configuracion idealosesu valor después de relajar las coordenadamscats
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De acuerdo a la forma en la que definimos la difeiee el valor de la distancia en la
estructura ideal menos el valor de la distancipuEs de la relajacién, si el resultado es
positivo significa que esa especie atomica se mumaaa el centro del nanoalambre
después de la relajacion; por lo tanto un signoativg significa que se mueve en la
direccion opuesta. En todos los casos, los atoradsadmas externos (los cuales tienen un
diametro atdmico grande y poca electronegatividsgl)mueven hacia el centro de la
estructura, mientras que los atomos de N mas @ddigon menor diametro atdmico y
mayor electronegatividad) se alejan del centro rdeioalambre. Este es un efecto de
superficie, pues este comportamiento es mas pra@adm@ara los atomos externos y es
menor para los atomos internos, los cuales tieneambiente mas parecido al del volumen.
Este efecto también ha sido observado en nanoatgndersulfuro de zinc (ZnS), donde los
atomos mas externos de zinc (Zn, componente corom@gmetro atdbmico y menor
electronegatividad) se mueven hacia el centro dabalambre, mientras los atomos de
azufre (S, componente con menor diametro atomiatayor electronegatividad) se alejan

del centro de la estructura [97].

3.1.2 Propiedades electrénicas

Esta seccion estd dedicada al estudio de las gutaqes electrénicas de los
nanoalambres de GaN. Primero se calcularon losraiims de bandas. Graficamos la
energia como funcién de k a lo largo de la diret¢@01] desde el punto gama hasta el
punto A. También se realizaron graficas de la diawkide estados totales (DOS) y
proyectadas (PDOS). El valor cero de energia se bincidir con el Ultimo estado
ocupado de la banda de valencia. En la figura 18bservan los diagramas de bandas y
DOS del lado izquierdo y los PDOS correspondiedié#dado derecho, para las estructuras
a) nwl, b) nw3, c) nw7, d) nwl2, y e) nwl9. En ®dos casos, los nanoalambres se

comportan como semiconductores.
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Figura 15. Estructura de bandas y DOS (a la izquierda), PE0& derecha) de los NWs de GaN estudiados: a) b1
nw3, ¢) nw7, d) nwl2, e) nwl9. El valor cero dergfecoincide con el ltimo estado ocupado.
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Las graficas de PDOS indican que la mayor partéosleestados que forman la
banda de valencia, cerca de la brecha energétivagpen de estados de los orbitales 2p
del nitrdgeno, mientras que la banda de conduce@mgcos eV por encima de la brecha
energeética, esta constituida en su mayor partegtados provenientes de orbitales 4p del

galio. Las contribuciones de otros orbitales ea esién son menores.

Debemos mencionar que DFT no determina correctan@iirecha energéticagjE
s6lo da una estimacion, por lo tanto el calculée galor para los nanoalambres sélo sirve
para observar el comportamiento de manera cuaétaéisto si pensamos que el error es
aproximadamente el mismo para todos los sistemasid@yrados. A continuacion se
reportan los valores obtenidos en nuestros calquéwa tener una idea de como varia la
brecha energética con el diametrgs B.08 eV para nwl, 1.13 eV para nw3, 1.48 eV para
nw7, 1.35 eV para nwl2, y 1.39 eV para nw19. Elisisade esta propiedad tomando en
cuenta la geometria de los NWs (hexagonal y triengno es suficiente para determinar u
observar una tendencia. Es bien sabido que pacal@@nbres semiconductoresg, &mbia
con el diametro, sin embargo, en este caso lo Hactrma no monotonica. Nuestros
resultados indican quegBe incrementa para diametros pequefios hasta an dedo y
después disminuye para crecer de nuevo. En laafifirppodemos observar una grafica de
Eg vs diametro, donde la linea horizontal represemtaalor calculado de fFpara el
material en el volumen,4& 0.83 eV.

16 —— T T T T T T T 1

nw19

14 nw12

nw3
nw1

Eg (eV)

10 |- -

GaN volumen
08 | -

4 6 8 10 12 14 16 18
Diametro (A)

Figura 16. E; vs diametro para los nanoalambres de GaN estwsliddolinea horizontal representa el valor de E

calculado para el material en el volumen.
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Como se puede ver el valor dgdalculado para el volumen esta muy lejos del valor
experimental (E 3.47 eV a 0 K) [98], pues como se mencion6é DFTeadueno para
determinar g, este error se puede corregir con calculos adiésnusando GW u otra
teoria que nos permita contemplar auto-interacsiode una manera adecuada, no

calculados en este trabajo de tesis.

3.1.3 Nanotubos de GaN

En la figura 17 a) presentamos la vista superiar) yateral del nanotubo con
terminacién Zigzag, y b) vista superior y d) latatel nanotubo con terminacion armchair
de GaN considerados en este trabajo. Los circuiessgrepresentan atomos de N y los
morados representan atomos de Ga. El vector qietaNT con terminacion en zigzag es

(9, 0) y el del NT con terminaci@rmchair (5, 5).

Figura 17. a) Vista superior y c) lateral del nanotubo (3%6h terminacion Zigzag y b) vista superior y dgtat del

nanotubo (5,5) con terminaci@mchair.
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En la figura 18 presentamos el diagrama de bandaS0OS a la izquierda y la

PDOS a la derecha. E&) estan las graficas correspondientes al nanadigizag y enb) las
correspondientes al nanotulionchair. La energia se grafico como funcion de k a lodarg

de la direccién [0001], desde el pumidiasta el punto X. El valor cero de energia comcid

con el ultimo estado ocupado. La estructura de dmmtdica que el nanotulmgzag se

comporta como un semiconductor de banda prohibimeate, Egiec= 1.42 €V, mientras

que el nanotuboarmchair como un semiconductor de banda prohibida indirecta

Eg(indirect=1.38 €V.

En los PDOS se observa que, al igual que en losatembres, la mayor parte de
los estados de la banda de valencia (cerca dendabprohibida) estan formados por

orbitales 2p del nitrogeno y la mayoria de losdestade la banda de conduccion provienen

de los orbitales 4p del galio.

a) 30 .
—N-2s
—HN-2p
& | — Ba-3d |
% ’:"," 20 / — BGads
= o —_
) E Ga-dp
2 0
i 7 o 10}
2.0 | —
L
[ =" e
r X DOS {a.u.) 2 0 2
Energia {g\)
b) L] L}
—HN-2s
204 —N-2p
= . —— Ga-3d
- 5 —— BGa-ds |
o 0
i S
(/
2.0 | //> -

DOS {a.u.)

0
Energia {g\V)

Figura 18. Presentamos la estructura de bandas y densidestatios total (izquierda) y las proyecciones (derede los
nanotubos con terminacion a) zigzag yabjnchair. La energia se grafico como una funcién del vedtoonda k a lo
largo de la direccion [0001] desde el puiitdhasta el punto X el cual corresponde a (0, O, 24%), donde c es el

parametro de red. El valor cero de energia coinmaeel Gltimo estado ocupado.
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Los nanotubos con vector quiral de la forma;,(mag) usualmente son menos
estables que los considerados en este trabajo yrfeagran variedad para escoger; lo cual

seria parte de un trabajo completamente nuevopnsiderado en esta tesis.

3.1.4 Propiedades energéticas

Para estudiar la estabilidad de las nanoestrigctliba(nanoalambres y nanotubos)
calculamos la energia de formacién)(lE indica cuanta energia necesita un sistema para
estabilizarse con respecto a un sistema de refarealccual se le asigna el valor de cero.
Esto se hace para comparar dos sistemas con elontis;nde constituyentes pero que
tienen diferente cantidad de ellos. No es recomtdadssar la energia total en estos casos
pues depende del numero de atomos que hay enda, aeientras que la energia de

formacion no. Para calcular Esamos la siguiente ecuacion [99]:

Ei =Eu ~Ee ~Noallca —Nuly (40)

donde K es la energia total del sistema bajo estudig€E la energia de referencia (que

en nuestro caso corresponde a la energia de farmdel GaN en el volumen, con un valor

de -0.98 eV)n., y n, son los nimeros de atomos de Ga y N que haysstema,//, Y

My son los potenciales quimicos del Ga y N, respagtente, los cuales se toman como el

valor de la energia total de la estructura masdkstividida por el nimero de atomos de la
celda usada. Para el Galio se calculé la enerdiasiado base con estructura cristalina
ortorrombica con 8 atomos por celda. Para el Nakauld la energia del estado base de una

molécula diatdbmica.
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En la tabla 3 estan listadas lasyHos diametros de las estructuras 1D estudiadas.

GaN en el volumen -0.98

nwl 1.69 4.6
nw3 1.13 7.3
nw7 0.79 10.3
nwl2 0.66 134
nwl9 0.55 16.5
Nanotubo armchair 1.53 9.5
Nanotubo zigzag 1.53 9.8
Nanoalambre zincblenda 1 2.80 4.6
Nanoalambre zincblenda 3 1.56 7.5

Tabla 3. Energias de formacion por par de GaN y diametedasiestructuras estudiadas en A.

La tabla 3 muestra que la estabilidad de los NWseasiructura wurtzita (WZ) se
incrementa al aumentar el didmetro. Los NTs comitecion armchair y zigzag se
construyeron de tal forma que tuvieran didmetraslaies, y encontramos que tienen la
misma E, lo cual indica que son igualmente estables. Coadgos con nw7, el cual tiene
un diametro similar, los NT son mucho menos essalllambién se calcul6 la energia de
formacion para dos NWs con estructura zincblenddifgrente diametro pero siempre

resultaron ser menos estables que aquellos quntdidmetro similar y estructura WZ.

En la figura 19 se grafica la energia de formaaénlos nanoalambres de GaN
como funcion del niumero de pares de GaN supe#dkiidlvidido por el nUmero total de
pares. El cero corresponde al material en el vahyrekcual al considerarse infinito, no
tiene pares superficiales. Por otro lado el 1 ea phcaso nwl donde todos los atomos
estan en la superficie, que resulta ser el casoimedtable, ya que tiene mayor energia de
formacion. En el recuadro de la figura 19 se geaficcomo funcién del diametro, en la
que podemos ver que al incrementar el diametronseementa la estabilidad de la
estructura, es decir, tiene menor energia de faéma&ste comportamiento también ha
sido observado en ZnS NWs [97]. El incremento destabilidad con el diametro se debe a
que al incrementar el diametro de los NWs tenemés atomos con un ambiente de

volumen, los cuales estabilizan a los atomos dsupsrficie que tienen enlaces sueltos (los
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cuales son reactivos y hacen a la estructura inle¥taasta alcanzar un radio critico en el
gue la estabilidad serd comparable con la del mbatm el volumen. Este efecto se puede
disminuir saturando los enlaces sueltos de los NW@satomos de hidrogeno, pero eso
también cambiaria las propiedades de los mismasnos permitiria estudiar, en una etapa

posterior, la interaccion de estos alambres casamstancias.

18 . r . . . T . r

16F
14
12

10 .

10 ]

08 Dhametro (A) -

06 |- ./ -

04 | -

Eg por par (eV)

02 -

00 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Pares superficiales / pares totales

Figura 19. Energia de formacién como funcién del nimero degde GaN superficiales dividido por el nUmeraltde
pares. En el recuadro esta graficada leono funcion del diametro del nanoalambre en A.

3.2 Aleacion MnGa (111)

El grupo experimental de la universidad de Ohi8AUcrecié peliculas delgadas de
la aleacion MnGa sobre GaN(0001) usando la tédviB&. Estas peliculas se crecieron
con un flujo de Mn ligeramente mayor al flujo de @®#izado. Las peliculas tienen un
espesor de aproximadamente 22 nm. Como parte dardaterizacion se determind que
esta aleacion estaba creciendo con estructurggoeth en la direccion [111]. Algunas
imagenes de STM obtenidas experimentalmente seregsen la figura 20, en las que se
ve que la superficie tiene terrazas con un patedfilas que corren a lo largo de diferentes

direcciones. Medidas del espaciamiento entre fiéssiltan en 4.6 A que corresponde al
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doble del espaciamiento entre filas esperado. Té@mleixisten &reas con un patrén
hexagonal.

Figura 20. Imagenes de STM de la superficie MnGa(111) pagrdgiones de la misma muestra, obtenidas
por el grupo experimental de la universidad de QUBA.

Se han realizado trabajos para entender comese dl cabo el crecimiento de esta
aleacion sobre GaN(0001), que pretenden responde&gum@as como: ¢qué
reconstrucciones de la superficie se estan obsdo®arg qué especie atomica es la que se
ve?, ¢por qué es esa espacie la que se obseraménie en las imagenes de STM?, es
decir, el que observemos solo una de las espesgedebe a algun efecto electronico?

La reconstruccion geométrica de la superficie ghygatron de filas se puede crear
con una periodicidad 1x1, en el que solo se obagmaade las especies presentes. El patron
hexagonal se puede explicar con una reconstrucsifuerficial con periodicidad 2x1
originada al sustituir selectivamente la mitad o &tomos de una de las especies por la
otra. En la figura 21 a) se observa la celda unitde la aleacion MnGa, en b) el modelo de
la reconstruccion superficial con periodicidad $»@n c) con periodicidad 2x1.

b) (1x1)
® @ © o ¢ o

0 O 0.0
rom. A2
*-@ )
|o§ o]
*-@ o o
O 0O 00 O

Figura 21. a) Celda unitaria de la aleacion MnGa con estractatragonal Ld Modelo de la superficie

MnGa(111) con reconstruccion b) 1x1, y ¢) 2x1.
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El observar en las imagenes de STM sélo una esp#@irica se puede deber a
vacancias masivas de la otra especie. Otra posigkcacion es que, debido a un efecto

electrénico, solo estamos observando una de lasiespquimicas.

3.2.1 Propiedades estructurales

Si el material tiene propiedades magnéticas serigue optimizar los parametros
estructurales en el volumen para cada una de fiagilies configuraciones: no magnético,
ferromagnético y antiferromagnético. En el casommagnético no se toma en cuenta de
manera explicita el espin de los electrones autalel valor de la energia total del estado
base. Para el caso ferromagnético se consideroamiigguracion inicial en la que todos los
atomos de la celda tienen el mismo momento magnétitagnitud y direccion), sin
embargo, después de la relajacion estructural adopel arreglo observado en la figura 22
b) en la que la direccion del momento magnéticdodeatomos de Ga disminuye en
magnitud y apunta en direccion opuesta al momemignetico de los atomos de Mn. En el
caso antiferromagnético se colocaron los momentgngticos de los atomos en la celda
de tal forma que los momentos magnéticos de camkriespresente se eliminen por pares,

podemos ver esta configuracion en la figura 22 c).

no magnetico Ferromagnético antiferromagnético

bebhvhy Hhvth

Figura 22. Configuracion de espines para la aleacion MnGel e@nlumen para los casos estudiados: a) no magnéi)

ferromagnético y c¢) antiferromagnético.
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En la tabla 4 se presentan los pardmetros optimszady ¢ del material en el
volumen, su energia total relativa (el valor ceeoedergia corresponde a la configuracién
mas estable, en este caso es para la configurdeitmminada como ferromagnético) y el
momento magnético en magnetones de Bohr por cadiepgdnGa en la celda. También se

presentan algunos resultados reportados en latiitar(uno experimental y dos tedéricos).

Los parametros estructurales estan en buen acuerdims valores experimentales
reportados, no asi el momento magnético que esestimado, tanto en este como en otros
trabajos tedricos. La sobreestimacion tedrica dehento magnético con respecto al valor
experimental se puede deber a varios factores c@mnaop considerar el efecto de la
temperatura en los calculos o los defectos quersgeptan en un material real, estos
factores contribuyen a la disminucion del momentagneético del material obtenido

experimentalmente.

Ferromagnético 3.83 3.72 0.00 2.78
No magnético 3.99 3.10 1.31 0.00
Antiferromagnético 3.93 3.76 0.04 1.77
Referencia (exp) [70] 3.89 3.65 1.88
Referencia (cal) [100] 2.83 3.30 2.33
Referencia (cal) [101] 3.90 3.63 2.42

Tabla 4. Parametros a y ¢ de la celda (en A), energia tetaleV) y momento magnético (ep/por par
MnGa) para la aleacion MnGa con estructurg ¢dnsiderdndolo como ferromagnético, no magnético o
antiferromagnético y su comparacion con los valoeg®rtados (experimental y tedricos). El valorocde
energia corresponde a la configuracion mas estable.
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Debido a que se estudia una superfase,

necesario utilizar la técnica de la superceldaleEn

figura 23 se muestra la supercelda de la superficie

@

MnGa(111)-1x1. En esta imagen las coordenadas

atomicas ya estan relajadas, es por ello que parece
tener menos atomos. Se uso una celda monoclinica,

la cual reproduce mejor la geometria del sistema

con periodicidad superficial 1x1, con los siguiente
parametros: a = 2.71 A, b =46 Ayc=16.63 A
(compuesto por una rebanada de material de 6.63 A
y 10 A de espacio vacia),= 86.5, p =y = 9.

Para la periodicidad 2x1 se usO unaeaceld
triclinica con los parametros: a = 5.42 A, b = 5834

y ¢ = 16.63 A (compuesto por una rebanada de

material de 6.63 A y 10 A de espacio vacio)
9%, = 90, yy = 120.

Figura 23. Supercelda empleada para el
célculo de la superficie GaMn(111)-1x1. Las
coordenadas atémicas ya estan relajadas.

3.2.2 Propiedades electrénicas y magnéticas

La susceptibilidades de Pauly(, =24,N(E;)u:) es proporcional a la densidad

de estados, N@ y si en la vecindad del nivel de Fermi en unéafiga de DOS se
presentan picos estrechos y altos cerca del nezehérgia, la susceptibilidad de Pauli sera

grande. Cuandogy,,, es lo bastante grande las bandas electronicaepuwhdidirse de

forma espontanea en espin arriba y espin abajo.sisede porque la ganancia relativa a la
interaccion de intercambio (es decir, la interacaié los electrones debidas al principio de
exclusion de Pauli) es mayor que la pérdida degémearinética. Esto sucede en algunos
materiales conductores (como metales puros o aleeg). El la separacion espontanea trae

como resultado el fendmeno conocido como ferromtigmo itinerante. El criterio de
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Stoner establece que si la densidad de estadog), M(Eel nivel de Fermi multiplicado por

el pardmetro de Stoner, | (el cual mide la coriélade la fuerza de intercambio) es mayor

gue uno el material presentara propiedades ferméti@gs [102, 103], matematicamente:

N(E) | > 1 (41)

En nuestro caso podemos ver en la figura 24 ajhgyein pico delgado y alto cerca
del nivel de Fermi en la densidad de estados paraaléacion MnGa(111)-1x1
(configuracion no magnética), si bien este hechoegosuficiente para probar que el
material podria presentar propiedades magnétioaks, figura 24 b) podemos ver el DOS
calculado para la misma geometria y estequiometia considerando el espin de los
electrones. Si bien en teoria es posible calculagim nimero de configuraciones, debemos
considerar que la mas estable es aquella con an@tgi menor, siendo la configuracion

ferromagnética mas estable que la configuraciomagnética por 1.12 eV/par MnGa.

a) T L b) ,,

al MnGa(111)-1x1 ’:’: - / % ::g:: w
§ g op "'"""W//////%é///////////ﬁﬁ
8 8 B ¢ //////// .

E-Er (eV) E-E¢ (eV)

Figura 24. DOS de la aleacibn MnGa(111)-1x1 tratandolo conmtesia a) no magnético y b)

ferromagnético.

Para la aleacibn MnGa(111) se consideraron 2 dlieiitades superficiales 1x1 y
2x1, donde esta ultima se puede generar de cuatr@a$ distintas, ya sea con vacancias o
sustituciones selectivas de una de las especissvdaancias no son muy estables (ver la
siguiente seccion) por lo que se prepararon lasreaflas con sustitucién, denominadas

rica en Mn y rica en Ga haciendo referencia a dgrento esta en exceso (sustituyendo al

otro).
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En la figura 25, se muestra la densidad de estidakcalculada para estas tres
periodicidades: a) 1x1 o estequiometrica (Mn:GaZl}, b) rica en manganeso y c) rica en
galio. Se observa que en todos los casos el magxian conductor, con mas estados
ocupados con electrones con espin hacia arribacguesspin hacia abajo, por lo que el

momento magnético total es diferente de cero. 6l fte2 colocado en el nivel de Fermi.

a .
) 20 | —spinup 4 b) 2 | ’ ——spinup i
— spin down 7 —— spin down
10| py N i
e 5
8 1.1 | AR
§ 8 0 7 i /\\/\J\[W\/\/\’ .
7 7
[a] 7 . f\jﬂ\/
' aa ’\ \/\/ V'
ol " // |
4 2 0 2 4 T E— ; : :
E-Ef (eV) E-Ef (eV)
c) T T T T T
20 | spin up ]
A spin down
y v
10| I'1 4
,_(_U., "/wa/'I 7,\/%/\,_/\_»
o 0
8 TR M
-10 | 4
=20 L L L L

E-Ef (eV)

Figura 25. DOS considerando el espin para la superficie GaMi)(con periodicidad a) 1x1 y 2x1, b) rico
en Mn, c) rico en Ga. El cero coincide con el Uttiestado ocupado.

En la figura 26, se grafica la PDOS correspondientas periodicidades a) 1x1, 2x1
rica en Mn en b) y rica en Ga en c) considerandespin. En todos los casos el mayor
namero de estados en la vecindad del nivel de Fenowienen de los orbitales 3d del Mn.
Esto sugiere pensar en la posibilidad de tenerfectcede contraste quimico en el que la
especie con mas estados alrededor del nivel dei Beitta demasiado en las imagenes de

STM haciendo virtualmente invisible a la otra espec
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Figura 26. PDOS correspondientes a la aleacion MnGa(111)peviodicidades superficiales: a) 1x1, 2x1
rica en Ga en b) y rica en Mn en c). Del lado izgiio se presentan los PDOS para los estados airoaks
con espin hacia arriba. Del lado derecho los quéerten los electrones con espin hacia abajo. &l ¢aro
de la energia corresponde al nivel de Fermi.
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Al calcular la densidad de estados local encordsague los estados del Mn aunque

son mucho méas que los del Ga estan mas localiz&twao las imagenes de STM se
obtienen del valor de la corriente de tunelamigntesta es proporcional al niumero de
electrones que saltan de la muestra a la puntaafizacion de estados ocupados) o
viceversa (visualizacién de estados desocupados)loptanto la especie que tenga mas
electrones saltando de o hacia la punta brillar&. rha corriente de tunelamiento es
proporcional al niumero de estados disponibles evetandad del nivel de Fermi, pero

también depende de la distancia, siendo esta depeiadnas importante por lo que al estar
muy localizados los estados del Mn estos casi noseven y el Ga tiene mas saltos,
haciendo que este atomo destaque mas visualmentdasenimagenes de STM

experimentales. Las imagenes simuladas de STMesemtan en la seccion 3.3.4.

En la figura 27 mostramos los planos consideradosalzular la densidad de
estados local (LDOS) para los sistemas a) MnGa{141) MnGa(111)-1x2 b) rica en Ga,
y C)rica en Mn.

planol  plano2 planol plano2 planol  plano2

Figura 27. Planos considerados para el célculo de la densidastados local de los sistemas a) MnGa(111)-

1x1, MnGa(111)-1x2 b) rica en Ga, y c) rica en Mas esferas moradas representan atomos de Ga y las
esferas grises atomos de Mn.

En la tabla 5 se presentan las imagenes de laddende estados local para el
planol y en la tabla 6 los correspondientes algp@nmostrados en la figura 27, de las
periodicidades estudiadas de la superficie (11Upddeacion MnGa. Donde los circulos
grises representan &tomos de Mn y los morados &tdmGa.
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MnGa(111)-1x1

MnGa(111)-2x1

Rica en Ga

MnGa(111)-2x1

Rica en Mn

Tabla 5. LDOS para el plano 1 de los sistemas MnGa(111)-iGa(111)-2x1 rico en Ga y MnGa(111)-
2x1 rico en Mn. Los circulos grises representamétode Mn y los morados atomos de Ga.
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MnGa(111)-1x1

MnGa(111)-2x1

Rica en Ga

MnGa(111)-2x1

Rica en Mn

Tabla 6. LDOS para el plano 2 de los sistemas MnGa(111)-WkiGa(111)-2x1 rico en Mn y MnGa(111)-
2x1 rico en Ga. los circulos grises representam@sade Mn y los morados atomos de Ga.
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El programa quantum ESPRESSO nos permite calelilaromento magnético de
cada atomo en la supercelda. Con estos valoresmusdebtener el momento magnético
por capa atdmica, o para toda la supercelda. Etaldas 7, 8 y 9 podemos ver los valores
del momento magnético para las periodicidades flatila 7), 2x1 rico en Ga (tabla 8) y
2x1 rico en Mn (tabla 9).

1 (superficie) 3.65 -0.31 3.34
2 2.94 -0.23 2.71
3 2.94 -0.23 2.71
4 2.92 -0.23 2.69
5 2.94 -0.23 2.71
6 2.94 -0.23 2.71
7 (superficie) 3.65 -0.31 3.34
Promedio de la 3.14 0.26 289
supercelda

Tabla 7. Momento magnético de cada atomo de Mn y Ga, poa eddmica y para toda la supercelda de la
aleacion MnGa(111)-1x1, estequiométrica.

1 (superficie) -0.20
3.46 -0.11 1.47
-0.20
2 2.88 -0.24
3.14 -0.24 217
3 2.92 -0.24
596 0.24 2.70
4 2.90 -0.25
5 o8 095 2.69
5 2.96 -0.24
2.92 -0.24 270
6 3.14 -0.24
> 88 024 2.77
7 (superficie) -0.20
3.46 -0.11 1.47
-0.20
Promedio de la 305 -0.22 2.37
supercelda

Tabla 8. Momento magnético de cada atomo de Mn y Ga, poa eédmica y para toda la supercelda de la

aleacion MnGa(111)-2x1, rica en Ga.
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1 (superficie) 3.73
3.68 -0.26 5.43
3.72
2 3.01 -0.24
> o8 024 2.76
3 2.95 -0.23
2.94 -0.23 212
4 2.94 -0.24
2.96 -0.24 210
5 2.94 -0.23
5 o8 023 2.72
301 024 2.76
7 (superficie) 3.72
3.68 -0.26 5.43
3.73
Promedio de la 324 -0.24 3.50
supercelda

Tabla 9. Momento magnético de cada atomo de Mn y Ga, poa eédmica y para toda la supercelda de la

aleacion MnGa(111)-2x1, rica en Mn.

De las tablas 7, 8 y 9 notamos que la magnitubslenomentos magnéticos de los
atomos de las especies presentes (Mn, Ga) se iectammientras se alejan del centro de la
estructura, es decir, al perder el ambiente denvefuel momento magnético se incrementa.
También podemos constatar que los dtomos de Martien momento magnético mayor al
de los &tomos de Ga en todos los casos y que apemtdirecciones opuestas. En términos
de los valores promedios por capa atémica el efdeltgambio en la estequiometria de las
capas superficiales es muy drastico, cambiando.4l& |k/capa atdbmica para el caso rico
en Ga a 5.43 glcapa atdmica para el caso rico en Mn pasando .3dr|B8/capa atémica
para el caso estequiométrico. Con respecto al vatomedio obtenido para toda la
supercelda tenemos que el momento magnético es3dgeMnGa para el caso rico en
Ga, 2.89 g/MnGa para el caso estequiométrico y 3ggMnGa para el caso rico en Mn,
con lo que podemos ver que el valor del momentonégtamp es muy sensible a la
estequiometria del sistema. El valor del momentgmétco para el caso MnGa(111)-1x1

(2.89 w/MnGa) es el mas cercano al valor obtenido parasb en el volumen llamado

71



Capitulo 3. Discusién de resultadc

ferromagnético (2.78 g¢iMnGa), sin embargo, el efecto de la superficie ificad la

magnitud del momento magnético promedio obtenid@réEenamiento magnético para las
superficies estudiadas y para el caso hombradonfi@gnético en el volumen es el mismo,
es decir, el momento magnético de los atomos deedMmayor al de los atomos de Ga y

tienen orientaciones opuestas.

3.2.3 Propiedades energéticas

En esta seccion se comparara la estabilidad temsis con nimeros de atomos
diferentes y periodicidades diferentes. Consideraszun barrido desde condiciones de
crecimiento ricas en Mn hasta las condiciones deirmiento ricas en Ga. Esto lo logramos
variando el valor del potencial quimico de los comgntes, de tal forma que adquieren el
valor que tienen en el volumen Unicamente en ldasemos de la grafica y valores

intermedios entre estos dos puntos. Estos valetesndsatisfacer

Hea = Hy = =098V . (41)

Esta restriccibn nos permite variar los potenciglgisnicos de tal forma que la diferencia

entre ellos no sea mayor al valor de {@& GaN en el volumen.

En la figura 28 se muestra como varia la energidodnacion para los diferentes
casos tratados cuando se va desde condicioneedeianto ricas en Mn a condiciones
ricas en Ga. Se probaron los casos con vacancigalide (1x2) 1Ga y manganeso: (1x2)
1Mn, para la periodicidad de la superficie 1x1;aragas de galio: (2x2) Gadatom y
manganeso: (2x2) Mmdatom, para la periodicidad de la superficie 2x1. Estasos
resultaron ser los menos favorables. La linea bota etiquetada como (1x2) ideal 1Ga
1Mn corresponde al caso 1x1 ideal, el cual es & fadorable en un rango de flujos de
crecimiento cerca de la proporcion Mn:Ga = 1:1 lemlcdescribe el patrén de filas
observado. Por otro lado los casos con mas atomgalob ((2x2) 3Ga 1Mn) o0 manganeso

((2x2) 1Ga 3Mn) son mas favorables en condiciomss rde crecimiento del atomo en
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exceso, algo que uno puede esperar. En nuestroaaso el crecimiento es ligeramente
rico en Mn, el cual describe muy bien el patréndgmnal observado en las imagenes de
STM experimentales, puede dar lugar a regioneagqgue se conserva la estequiometria y

regiones donde tienen una concentracion ligeranreay®r de Mn.

10 r r r - r r r *r T° r*r T °© 1
08 -
06 |-
04 -

0.2 |-

0.0

—
T Ll L T ——

====""Estequiométrico

0.2 -

04

06 r (2x2) 1Ga 3IMn (2x2) 3Ga 1Mn -

Energia de formacion [V 1x1)]

08 | -

10 1 p ] i 1 i 1 i 1 " 1 ; I
=217 2.0 -1.66 -1.32 -0.95 -0.64 -0.3 004 0.21

'J'Hrlln Bl wodisme j'l'llElln B wolismn

HaaH, (€V)

Figura 28. Energia de formaciéon superficial para varios moslefjue podrian describir los patrones
observados en las imagenes de STM experimentahas fimcién de las condiciones de crecimiento, yendo
de crecimiento rico en Mn a rico en Ga.
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3.2.4 Imagenes simuladas de STM

El calculo de las imagenes de STM considera 3 tosdgue se presentan en la
figura 29 para las reconstrucciones superficialebxa, b) 2x1 rica en Mn y ¢) 2x1 rica en
Ga. El tamafo y posicion de los atomos coinsidelasnmagenes simuladas del sistema

correspondiente.

094929, 9,"

aPatata?

Figura 29. Modelos usados para el calculo de las imagenésTdk de las reconstrucciones superficiales a)
1x1, b) 2x1 rica en Mn y c) 2x1 rica en Ga.

Para obtener las imagenes de STM tomamos en culestaresultados
experimentales con los cuales debemos comparamdgsan voltaje de polarizacion para
la muestra igual al utilizado en los experimen&4p y 12.3 mV. Estimamos la distancia
de separacion entre la aguja y la muestra. Endlwsilos consideramos que la separacion

entre la muestra y la aguja es de: 1, 2y 3 A.

Las imagenes calculadas para la periodicidad lahdgslos voltajes y distancias
antes mencionados, con las dos polarizaciones lpssilpositiva y negativa para la
muestra), se encuentran resumidas en las tabl®.46 (V) y tabla 11 (12.3 mV). Se
aprecia que debido a que los voltajes utilizadas oy pequefios, no hay un efecto
significativo en las imagenes calculadas de STM.dlstancia que mejor representa el
patrén de filas observado experimentalmente semdtiuando la distancia entre la muestra

y la aguja es de 3 A.
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Bias Distancia entre la muestra y la punta de la aguja.
(meV) 1A 3A

6.45

-6.45

N
T

Hi

Tabla 10.Iméagenes calculadas de STM para MnGa(111)-1xH608.45 mV de bias aplicado a la muestra, y cgoulata de la aguja a
1, 2 and 3 A de separacion de la muestra.

Bias Distancia entre la muestra y la punta de la aguja.
(meV) 1A 3A

12.3

-12.3

T
Hi

Tabla 11.Iméagenes calculadas de STM para MnGa(111)-1xt6t0h2.3 mV de bias aplicado a la muestra, y cqoulata de la aguja a
1, 2 and 3 A de separacion de la muestra.
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Como no hay un efecto significativo debido al a&@taplicado, en lo sucesivo se
considerara solo el voltaje de 6.45 mV con sus pofarizaciones para el sistema
MnGa(111)-1x1 y +/- 12.3 mV para el sistema MnGajiax1, ya sea rico en Mn o Ga,
pues estos son los valores usados experimentalrpardda obtencion de estas imagenes.

En todos los casos se usara una distancia de sipada 3 A.

Se debe tomar en cuenta que para el caso de iedipetad 1x1 en ambas
superficies, aunque tengan la misma geometria eagda atobmica mas externa, debido al
apilamiento, la segunda capa atdmica modificafadode las imagenes simuladas. Esto lo
podemos observar en las imagenes de la tabla 12 efecto de la segunda capa atdémica,

no se presenta en las imagenes calculadas pagdddipidad 2x1.

Superficie

(111) superior

(111) inferior

A de separacion y +/- 6.45 mV.

Bias 6.45 mV

EEH

Bias -6.45 mV

=

Tabla 12. Imagenes calculadas de STM para la superficiersuwpeinferior del sistema MnGa(111)-1x1 a 3




Capitulo 3. Discusién de resultadc

Para el sistema MnGa(111)-2x1 rico en Mn y ricésar) las imagenes calculadas de

STM se encuentran resumidas en la tabla 13. Ambpsrficies presentan un patron
hexagonal, sin embargo soélo las del caso rico en mgjporoducen las imagenes
experimentales. Una vez determinados los pardmeniesuados para el calculo de las

imagenes de STM, se procede a recalcularlas usamdidetalle mas fino y con mejor
calidad.

Rico en Bias 12.3 mV Bias -12.3 mV

Ga

-
.-
-

Mn

Tabla 13. Imagenes calculadas de STM del sistema MnGa(1{l)f2o en Mn y Ga. Todas a 3 A de
separaciény +/- 12.3 mV.

A las nuevas imagenes de STM se les coloco eneimaodelo utilizado para el

calculo, teniendo cuidado de que el origen y lalasde ambas imagenes coincidan. En la
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figura 30 podemos comparar las imagenes calculeatagas imagenes de alta resolucion

obtenidas experimentalmente.

En la figura 30 a) tenemos la imagen calculada ™ Para la periodicidad 2x1
rica en Mn y en b) la imagen experimental de ladregue presenta el patron hexagonal.
En c¢) y d) estan las imagenes de STM, calculadaxperemental, para el sistema
MnGa(111)-1x1 que presenta el patron de filagniagien calculada de la superficie inferior

representa mejor lo observado experimentalmentetoHas los casos se superpuso el

modelo utilizado para los céalculos.

Figura 30. Imagenes de STM calculadas, a) y c), y experinesjtl) y d), para la aleacion MnGa(111) con
periodicidad superficial 1x1, a) y b), y 2x1 ricaln, c) y d).
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En esta tesis hemos presentado estudios de ladegadps estructurales,
electronicas y energéticas de nanoalambres (NWsnptubos (NTs) de GaN, y de la
superficie MnGa(111), ademas de las propiedadesdétiags de la aleacion MnGa. Para lo
cual realizamos célculos de la energia total usdmdeoria del funcional de la densidad
(DFT) segun se encuentra desarrollada en el co@yéscf del paquete quantum
ESPRESSO.

Los NWs se construyeron a lo largo de la direc¢g®01] de la fase wurtzita del
GaN. Cinco diferentes diametros de NWs se han figas. Los NT se construyeron con
estructuras zigzag srmchair. Después de relajar las estructuras atomicas I&lVg se
encontrd que los atomos de Ga se mueven haciated @ la estructura y los atomos de N
en la direccibn opuesta. Este efecto es mas acenfpara los atomos de la superficie.
Cuando los diametros de los dos NTs estudiadosdebmismo orden las energias de
formacion son similares, sin embargo, comparadas MWs de diametros similar y
estructura wurtzita, estos ultimos son mas estallles estabilidad de los NWs se
incrementa con el didmetro. Los diagramas de banydd30S muestran que estas
configuraciones unidimensionales tienen el compugato de semiconductores. Sin
embargo, el ancho de la brecha energética no dgaplin comportamiento monotonico;
para el NW con diametro mas pequefio el ancho dedeha es grande, crece con el
diametro y después disminuye cuando el diametroeatamain mas. En el limite de
diametro grande la brecha energética tiende alrvddd material volumétrico. Las
estructuras despliegan transiciones directas malastlas estructuras 1D excepto el NT
armchair que tiene una banda prohibida indirecta. La PD@®%od sistemas 1D del GaN
presenta estructuras tales que para energias asy¢s10 menores a la banda prohibida, se
originan de los orbitales 2p del N y para energiagores la principal contribucion es de
los orbitales 4p del Ga.

Estudios experimentales de la formacion de larfigpe(111) de la aleacion MnGa

muestran una estructura plana con terrazas y dosnpa de superficie. Los célculos que
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hemos realizado se comparan con estos resultaddsade a las energias de formaciéon e
imagenes calculadas de STM se determind que lasiceshs corresponden a la
periodicidad 1x1, para explicar el patron de fila@x1 rica en manganeso, para explicar el
patron hexagonal. La estructura mas estable camesp a la configuracién ferro-
magnética. La densidad de estados total (DOS) a@ersido el espin muestra que el
material es conductor y el PDOS que la mayor paetéos estados alrededor del nivel de
Fermi proviene de los orbitales Mn-3d. La densidaestados local sugiere que los estados
del Mn estan muy localizados por lo que en las anég de STM se observan como puntos
brillantes a las posiciones de los atomos de Ga.dosnparaciones entre los resultados
experimentales de STM y los calculos reportadosséatesis muestran excelente acuerdo.
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Microscopy Studies for the MnGa(111) Surface”.
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“Density functional theory studies of GaN nanowirgtsuctural and electronic properties”.

4.- En el International Multidisciplinary Joint Mgy, Nanoscience and Condensed Matter
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properties of GaN nanowires”.




Contribuciones

Como parte del proceso de formacion, durante efodado se escribié un articulo
del trabajo realizado en la maestria y se partieipda colaboracién que produjo como

resultado otra publicacion. Las referencias de amitanajos mencionados son:

1.- Reyes Garcia-Diaz, Gregorio H. Cocoletzi, Nabdiakeuchi, “Initial stages of the
growth of Al on GaN(0001)”, Journal of Crystal GritmB812 (2010) 2419-2422.

2.-L. Palomino-Rojas, Reyes Garcia-Diaz, GregoridCdcoletzi, Noboru Takeuchi, “Ab-
initio studies of the adsorption of a B ad-atomQaiN surfaces”, Journal of Crystal Growth
338 (2012) 62-68.

También se prepararon manuscritos de los resul@glaispresentados y fueron enviados a
revistas internacionales para su revision, de lgdes el siguiente ya fue publicado en

linea:
APPLIED PHY SICS LETTERS 103, 161606 (2013)

Heteroepitaxial growth and surface structure of L1,-MnGa(111) ultra-thin
films on GaN(0001)
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Llg-structured MnGa(111) ultra-thin films were heteroepitaxially grown on GaN(0001) under
lightly Mn-rich conditions using molecular beam epitaxy. Room-temperature scanning tunneling
microscopy (STM) investigations reveal smooth terraces and angular step edges, with the surface
structure consisting primarily of a 2x 2 reconstruction along with small patches of 1x2.
Theoretical calculations were carried out using density functional theory, and the simulated STM
images were calculated using the Tersoff-Hamman approximation, revealing that a stoichiometric
1% 2 and a Mn-rich 2 x 2 surface structure give the best agreement with the observed experimental
images. © 2013 AIP Publishing LLC. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4826203]
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