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Resumen

Los semiconductores dopados con iones magnéticos son materiales sumamente
interesantes debido a las propiedades magnéticas que presentan, las cuales pueden
ser potencialmente utilizadas en aplicaciones a dispositivos espintrénicos. Dentro de
esta familia de materiales encontramos el Nitruro de Galio (GaN) dopado con atomos
de manganeso (Mn), sobre el cual focalizamos el estudio en esta tesis. El principal
objetivo de este trabajo es evaluar, mediante simulaciones de primeros principios,
las heteroestructuras que se forman cuando el Mn es depositado en la superficie de
GaN(0001). Planteamos diversos modelos estructurales de la misma, a partir de las
observaciones experimentales realizadas por el grupo del Profesor A. Smith (Ohio
University), con quien colaboramos en este trabajo.

En una primera etapa, evaluamos y analizamos la estructura de bandas del GaN
en volumen, tanto en fase zincblenda como en fase wurtzita, empleando por un lado
el método de enlaces fuertes y por otro lado, la teoria de la funcional densidad. Los
gaps de energia obtenidos muestran que el GaN en volumen es un semiconductor
de gap directo. Calculamos la densidad de estados para la fase wurtzita, observando
que la banda de valencia esta compuesta principalmente por orbitales de los 4tomos
de N, mientras que la banda de conduccién presenta contribuciones de orbitales
provenientes tanto de atomos de Ga como de N. Nuestros resultados muestran un
buen acuerdo con los obtenidos por otros autores en la literatura.

En una segunda etapa, investigamos las propiedades estructurales y electronicas
de la superficie de GaN(0001) empleando técnicas de primeros principios. De este
estudio observamos que la superficie presenta un caricter metélico, producto de tres
bandas de superficie que cruzan el univel de Fermi, dos de las cuales exhiben un
comportamiento altamente dispersivo.

Finalmente estudiamos, desde el punto de vista energético y estructural, las po-
sibles periodicidades que puede presentar la superficie de GaN(0001) cuando se de-
positan atomos de Mn sobre la misma. Esta evaluacion la realizamos proponiendo
diferentes cubrimientos de la capa de Mn, obteniendo que el cubrimiento de /3 de
monocapa es el mas favorable energéticamente. Es importante destacar que este
cubrimiento estd presente en la estructura v/3xv/3 — R30°, que ha sido observada
experimentalmente, y también en el arreglo periédico 3x3 con trimeros de Mn, siendo
esta dltima la estructura energéticamente mds estable.

Palabras clave: Semiconductores dopadas con iones magnéticos, Nitruro de Galio. superficies,
método de enlaces fuertes, cdleulps de primeros principios, propiedades electrdnicas



Abstract

Semiconductors doped with magnetic ions constitute very interesting materials
due to their magnetic properties, which can potentially be used in applications to
spintronic devices. To this family of materials belongs the system on which we focus
on this thesis, namely Gallium Nitride (GaN) when doped with manganese atoms.
The aim of this work is to evaluate, by means of first-principles simulations, the
heterostructures found when depositing manganese on a GaN(0001) surface. We
propose different structural models of the surface, inspired in experimental obser-
vations made by the group of Professor A. Smith (Ohio University) with whom we
collaborate in this work.

In a first stage, we obtain and analyze the band structure of GaN bulk, both for
the zineblende and wurtzite crystal structures, using both the tight binding method
and the density functional theory. We calculate the density of states for wurtzite
and the contribution of the different orbitals involved. The energy gaps show that
GaN bulk is a direct bandgap semiconductor. We calculate the density of states for
wurtzite and find that the valence band is mainly composed of N orbitals, whereas
the conduction band has contributions from both Ga and N orbitals. Our results
are in good agreement with those obtained by other authors in the literature.

In a second stage, we analyze the structural and electronic properties of GaN
(0001)-1x1 surfaces using first-principles techniques. From this study we find that
the surface presents a metallic character, as a result of three surface bands crossing
the Fermi level, with two of them exhibiting a highly dispersive behavior.

Finally, we study the possible periodicities that might occur in the GaN(000T)
surface when Mn atoms are deposited on it, We use a total energy approach focusing
also on the structural properties of the system. We propose different coverages of
the surface, obtaining that /3 monolayer is the preferred coverage. Interestingly,
this coverage is present in the experimentally observed v/3xv/3 — R30” structure as
well as in a 3x3 arrangement with trimers of manganese atoms, being the latter the
energetically most stable structure.

Keywords: Semiconductors doped with magnetic ions, Gallium Nitride, surfaces, tight hinding
method, first principles, electronic properties
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CariTuLo 1

INTRODUCCION

La continua miniaturizacién de equipos electrénicos, sumada a la necesidad de
aumentar la funcionalidad manteniendo un consumo de energia reducido, se ha con-
vertido en la actualidad en el motor propulsor de la tecnologia a escalas nanoscopicas.
En particular, la espintrénica, una tecnologia electronica en la cual ademés de uti-
lizarse la corriente se pueda controlar el espin del electron, es en nuestros dias una
de las areas de investigacion mas activas en la ciencia de materiales y promete una
verdadera revolucion en la electronica del futuro.

Uno de los puntos esenciales en este campo del conocimiento es la necesidad de
encontrar materiales que sirvan como inyectores y detectores de portadores de carga
polarizados en espin. Un ejemplo en el que este conocimiento ha sido fundamen-
tal lo constituye la mejora de 6rdenes de magnitud de sensibilidad en los sensores
magnéticos por medio del fendmeno de Magnetorresistencia Gigante, usualmente de-
notado como GMR (por las siglas en inglés de Giant Magnetoresistance). La GMR
es un efecto cuantico que se observa en multicapas magnéticas y no magnéticas na-
noestructuradas, en las que aplicando un campo magnético, se puede modificar su
resistencia eléctrica. El cambio en la resistencia de las multicapas ocurre cuando el
campo magnético aplicado alinea los momentos magnéticos de las capas ferromag-
néticas y ésto se traduce en una disminucion de la resistencia de la heteroestructura.
Por el contrario, si estos momentos se alinean en forma antiparalela, se produce un
aumento en la resistencia.

Como una extension a los dispositivos basados en el efecto GMR, se han creado
heteroestructuras en las cuales se reemplaza la capa no magnética por una delgada
barrera tanel aislante, y de esta manera se obtienen las llamadas junturas tinel
magnéticas (MTJs, del inglés Magnetic Tunnel Junctions). Estos sistemas presen-
tan la llamada magnetorresistencia de efecto tinel (TMR, por las siglas de Tunnel
Magnetoresistance ), en la cual la corriente tanel depende de la orientacion del espin
de los electrodos. Los dispositivos basados en MTJs presentan mayores ventajas res-
pecto a los dispositivos basados en GMR, tales como una fabricacién mas sencilla,
preservacion de la coherencia del espin por cientos de nanémetros y una circulacién
de corriente eléctrica por el sistema mucho menor, con lo cual el calor disipado por
efecto Joule es también menor.

Esto ha provocado que una gran cantidad de trabajo de investigacion actual se
focalice en el estudio v el desarrollo de nuevos materiales magnéticos, facilmente
adaptables a la tecnologia electrénica existente. Los requisitos que idealmente de-
ben cumplir estos materiales son: poseer una alta polarizacion de espin v presentar
compatibilidad estructural con los semiconductores actuales. Dos grandes familias de
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materiales se destacan entre las que cumplen estos requisitos: los 6xidos y los nitru-
ros dopados. Estos filtimos, tienen la ventaja de funcionar a temperatura ambiente
o mayor (va que la temperatura de Curie (Tc) -debajo de la cual el comportamiento
magnético se establece- tipicamente es del orden de 300 K o mayor) y presentan una
buena adaptabilidad a la electronica actual [1).

Los materiales semiconductores dopados con bajas concentraciones de atomos
magnéticos, usualmente son conocidos como semiconductores magnéticos dihidos
(DMS) [2] y combinan recursos complementarios de materiales ferromagnéticos y de
semiconductores. La principal caracteristica de estos materiales es que los estados
de magnetizacion podrian influir en las propiedades electronicas a través de una
interaccion de intercambio de espines entre los momentos magnéticos locales y la
carga presente en el semiconductor.

Dentro del grupo de materiales semiconductores a los cuales se les puede in-
cliir una pequeiia fraccién de Atomos magnéticos, encontramos el Nitruro de Galio
(GaN). En efecto, en el ano 2000, Dietl y colaboradores |3] predijeron que el GaN
al ser dopado con impurezas de a&tomos de Mn (del orden del 5%) podria exhibir
ferromagnetismo a temperatura mayor que la ambiente. En el ano 2003, trabajos
teoricos desarrollados por Newman et al. y Awschalom et al. [4, 5] mostraron que
el GaN presentaba un tiempo de relajacién de espin de tres ordenes de magnitud
mayor que el GaAs. El tiempo de relajacion esta relacionado con el promedio de vida
media para un estado y en los sistemas espintrénicos es importante gue sea grande,
del orden de nanosegundos, va gue ello permite el uso del espin como una unidad de
informacion cudntica. La prediceiones hechas en relacion a la Te [3] y la estimacion
del tiempo de relajacion [4, 5], despertaron un enorme interés de la comunidad cien-
tifica hacia este semiconductor. Ademaés. este material posee un gap directo cercano
al UV, es resistente al dafio por radiacién v puede formar soluciones solidas con otros
materiales como el InN y el AIN [6]. Las mencionadas caracteristicas son algunas de
las razones por las cuales el GaN constituye un material ampliamente estudiado en
la actualidad.

1.1. Breve historia de la espintrénica

Los origenes de la espintronica se remontan a investigaciones sobre la influencia
del espin en la conduccién eléctrica en metales ferromagnéticos cuando en 1933, el fi-
sico F. Mott publicé su innovador concepto de conducci6n dependiente del espin v la
posibilidad de considerar, dentro de un metal ferromagnético, los dos canales de es-
pin del electrén como formas de conduccién |7]. Cuarenta anos después, la evidencia
experimental de la polarizacién de la corriente de espin fue reportada por P. Tedrow
v R. Meservey en peliculas de aluminio [8]. Estos investigadores realizaron una serie
de experimentos en junturas del tipo ferromagneto/aislador/superconductor. Los re-
sultados obtenidos mostraron que la corriente tinel de espin polarizado se mantenia
aun por fuera de la region ferromagnética. Posteriormente en 1975, los experimentos
desarrollados por M. Julliére en junturas de Fe/GeO/Co permitieron descubrir la
TMR. En sus experimentos, Julliére midi6 un 14% de magnetorresistencia a una
temperatura de 4.2 K. Durante décadas fue imposible igualar o superar el valor me-
dido por Julliére. Sin embargo, en 1995 T. Miyazaky y N. Tezuka [9] y J. S. Moodera
[10] reportaron, de forma independiente, las primeras medidas a temperatura am-
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CAPITULO 1. Introduccién

biente de la TMR, obteniendo valores mayores al 10 %. En 1988, experimentos en
capas delgadas alternadas de metales ferromagnéticos y no magnéticos produjeron
un descubrimiento de manera simultanea e independiente del fenémeno de la GMR
por Albert Fert, en la Universidad de Paris-Sud en Orsay (Francia), y Peter Griin-
berg, en el Centro de Investigacién de Jiilich (Alemania) [11, 12, 13, 14|, quienes
posteriormente fueron galardonados con el Premio Nobel de Fisica 2007. El primer
modelo tedrico propuesto para describir la GMR fue publicado en 1989 por Camley
v Barnas [15] y consisti6é en un modelo semiclasico de electrones libres, en el cual
se calculaba la GMR teniendo en cuenta factores de scattering en volumen y en su-
perficie. El mayor éxito de este modelo fue predecir la dependencia de la GMR con
el espesor de las capas magnéticas, obteniéndose que la GMR tiende a cero como la
inversa de dicho espesor.

La transicién comercial desde la fisica basica a aplicaciones comerciales en el al-
macenamiento de la informacion fue posible gracias al trabajo desarrollado por S.
S. Parkin, R. Bhadra y K. P. Roche en 1991 [16], quienes experimentalmente obtu-
vieron valores apreciables de GMR en heteroestructuras de Co/Cu a temperatura
ambiente. En el mismo ano, Dieny et al. observaron el efecto GMR en vélvulas de es-
pin [17]. Finalmente en el afio 1997, Stuart Parkin y colaboradores, en el laboratorio
Almaden de IBM, implementaron por primera vez las multicapas magnetorresistivas
en cabezas lectoras de discos rigidos de computadoras, permitiendo un incremento
notable en la densidad de informaciéon almacenada magnéticamente que podia ser
leida de modo eficiente.

1.2. Motivacion del trabajo y antecedentes

Una de las posibilidades de progreso en espintrénica se encuentra fuertemente
ligada a la capacidad de controlar y manipular las propiedades magnéticas de los
materiales, lo cual puede lograrse mediante la construccién de nanoestructuras que
involucren atomos magnéticos. Dos técnicas en particular se destacan como las mas
apropiadas para la realizacion de este tipo de experimentos: la técnica de crecimiento
epitaxial molecular (MBE del inglés Molecular Beam Epitaxy) [12| v la microsco-
pia de barrido de efecto tiinel (STM por las siglas en inglés de Scanning Tunneling
Microscope) [18, 19]. La combinacién de ambos procedimientos permite la construc-
cion y estudio de diferentes nanoestructuras. Sin embargo, el anélisis experimental
derivado de estas técnicas se basa en modelos propuestos que necesitan ser validados
mediante calculos tedricos. Por lo tanto, es la combinacion de estos experimentos con
simulaciones lo que posibilita el estudio completo de nanoestructuras artificiales con
propiedades electrénicas y magnéticas con funcionalidades que pueden ser utilizadas
en dispositivos espintronicos.

Durante los iiltimos anos, varios grupos han reportado el crecimiento de GaN con
manganeso usando diversas técnicas [20, 21, 22|. Uno de los principales desafios en
el crecimiento de este material es la limitada solubilidad del Mn en la matriz del
GaN, debida principalmente a la formacion de fases estables secundarias, tales co-
mo el MngN; [23]|. Esta caracteristica ha sido aprovechada para producir bicapas
semiconductoras/magnéticas con relaciones epitaxiales ideales, creando un nuevo
material ferromagnético sobre el GaN, el MuGa, que crece con una orientacion epi-
taxial bien definida formandose una interfaz casi perfecta entre los dos materiales

3



1.3. Técnicas de calculo

[12]. Recientemente, se ha reportado el crecimiento controlado de Mn sobre GaN
en submonocapas atomicas y estudios posteriores de difraccién electronica revela-
ron estructuras lineales de Mn que permiten sugerir modelos de reconstrucciones
superficiales de Mn sobre GaN [24].

El estudio del GaN dopado con Mu no s6lo ha tenido avances en el campo experi-
mental, también en el Ambito tedrico se han realizado diversos estudios basados en
técnicas de primeros principios. Estas investigaciones han buscado entender el efecto
que tiene sobre las propiedades estructurales, electronicas y magnéticas la variacion
de concentracién de Mn en el GaN. Principalmente, los trabajos de investigacion se
han centrado en la evaluacién de las propiedades resultantes al dopar el GaN con un
s6lo Mn en los sitios del cation de la red cristalina [25, 26, 27, 28, 29, 30]. Sin em-
bargo, cuando la matriz de GaN es dopada con méas de un atomo de Mn, el modelo
de un solo Atomo dopante no es adecuado. Es por ello que para el estudio teérico de
formacion de clusters y propiedades magnéticas vy electronicas en GaN dopado con
Mn los investigadores han propuesto modelos como el del «par dopante» [31, 32|,
el enal ha sido ampliamente utilizado para evaluar el acoplamiento magnético entre
dos atomos de Mn [33, 27, 34, 35] v el «polidopante», utilizado en sistemas dopados
con mas de dos atomos de Mn [36].

Una manera alternativa de realizar el dopaje de GaN con atomos magnéticos con-
siste en depositar epitaxialmente Mn, mediante técnicas MBE, sobre la superficie de
GaN. Recientemente, Wang et al. [37] reportaron la formacion de superficies ordena-
das en la direccion de GaN(0001). Entre tanto, A. R. Smith y colaboradores lograron
el crecimiento epitaxial de peliculas Mn en la direccién [OODT] del GaN-wurtzita em-
pleando MBE. Estudios de difraceion electronica e imagenes STM mostraron gue
la deposicion de Mn en el GaN(0001) resultaba en reconstrucciones particulares y
caracterizadas por una cierta periodicidad. En particular, en esta tesis abordamos
el estudio tedrico mediante cdleulos ab initio de las diferentes periodicidades que
aparecen en nanoestructuras de impurezas de Mn sobre la superficie de GaN(0001)
con estructura wurtzita. Es importante destacar la relevancia de conjugar teoria y
experimento en este tipo de problematica: el analisis de los experimentos no per-
mite extraer en forma contundente la reconstruccién presente pero si posibilita el
bosquejo de modelos los cuales pueden ser evaluados mediante simulaciones que
retroalimenten los experimentos y el conocimento global del sistema bajo estudio.

1.3. Técnicas de calculo

Para el calculo de propiedades electronicas podemos emplear métodos empiricos,
semi-empiricos o ab initio. Los método semi-empiricos utilizan parémetros ajusta-
bles para el calculo de propiedades de materiales y un ejemplo de estos métodos
se encuentra en la aproximacioén de enlaces fuertes. Estos métodos tienen un bajo
costo computacional y proporcionan una descripeion cualitativa razonable, pero la
exactitud en la prediccion cuantitativa de la energia depende fuertemente de los
parametros elegidos. Por otro lado, los métodos ab initio predicen con mayor exac-
titud las propiedades electronicas desde el punto de vista cuantitativo v cualitativo,
pero como contrapartida requieren un alto costo computacional. Como ejemplo de
estos métodos podemos citar aquellos que implementan la teoria de Hartree-Fock v
la teoria de la funcional densidad (DFT del inglés density functional theory).

4



CAPITULO 1. Introduccién

Los calculos basados en la teoria de la funcional densidad [38] se han constitui-
do en las dltimas décadas en una de las herramientas tedricas méas precisas para el
estudio de las propiedades electrénicas y magnéticas de materiales reales. Los lla-
mados cdlculos de primeros principios se basan en la idea central de DFT que las
propiedades electrénicas pueden escribirse como funcionales tnicas de la densidad
del estado fundamental.

En esta tesis, utilizamos la aproximacién de enlaces fuertes como un primer acer-
camiento para la comprensién de las propiedades electréuicas de los materiales semi-
conductores, en especial la estructura de bandas. Este método ha probado ser uno de
los métodos mds ttiles y sencillos para el cilculo de tales propiedades y proporciona
una descripcion en el espacio real de las interacciones electrénicas. Esto permite en-
tender caracteristicas particulares de la estructura de bandas, la densidad de estados
y de la estructura electrénica en general. Posteriormente, para estudiar las recons-
trucciones de Mn sobre la superficie de GaN(0001) utilizamos técnicas de primeros
principios que implementan la DFT, las cuales permiten simular el comportamiento
de solidos de forma realista a escala atomica.

1.4. Objetivos

El objetivo principal de esta tesis es encoutrar, mediante modelos estructurales,
una interpretacion a resultados experimentales obtenidos en nanoestructuras de Mn
crecidas sobre la superficie de Nitruro de Galio wurtzita, en particular la orientacion
(0001). Utilizando métodos ab initio nos proponemos validar diferentes modelos que
son compatibles con lo observado en imigenes de microscopia y en experimentos de
difraccion.

Para llevar a cabo este objetivo, realizamos el trabajo en diferentes etapas que se
han cumplido a través de una serie de objetivos especificos.

En una primera etapa, abordamos el estudio de las propiedades electrénicas del
GaN en volumen, utilizando el método de enlaces fuertes y la DFT. En una segun-
da fase, estudiamos las propiedades electrénicas y estructurales de la superficie de
GaN(0001). Finalmente, nos abocamos al estudio de las diversas estructuras pro-
puestas para las superficies de GaN((0001) dopadas con Mn, buscando la superficie
més estable compatible con los resultados experimentales y analizandola desde el
punto de vista estructural.

1.5. Estructura de la tesis
Esta tesis se ha divido en 5 capitulos de la siguiente forma:

. Este capitulo contiene la introduccion y antecedentes del tema. Ademas, se
comentan de manera general las técnicas de cdlculo y se presentan los objetivos
trazados en el desarrollo de esta tesis.

. En el capitulo 2 se estudian las propiedades estructurales de las fases en las
cuales cristaliza el GaN en volumen y se hace una descripcion detallada de la
metodologia empleada. En particular, se describen la aproximacion de enlaces
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fuertes y la DFT. Finalmente, se presentan y analizan las propiedades electro-
nicas del GaN en fase wurtzita mediante calculos de primeros principios, y se
compara con los resultados obtenidos mediante el método de enlaces fuertes
para la misma fase.

. En el capitulo 3 se estudian las propiedades electrénicas de la superficie de
GaN 1x1-(0001) calculadas a partir de técnicas de primeros principios.

. En el capitulo 4 se proponen diversos modelos compatibles con las periodi-
cidades observadas en superficies de GaN dopadas con atomos de Mn y se
determina la superficie mas estable evaluindola desde el punto de vista ener-
gético.

. En el capitulo 5 se presentan las conclusiones de este trabajo.



CapiTUuLO 2

NITRURO DE (GALIO EN VOLUMEN

En este capitulo exploramos las propiedades de volumen del semiconductor GaN
como plataforma para abordar luego el estudio de la superficie v de las nanoestruc-
turas que se forman al depositar Mn sobre la misma.

La mayor parte de los calculos de esta tesis se realizaron mediante métodos pri-
meros principios, basados en DFT. Como mencionamos previamente, estos métodos
permiten simular el comportamiento de sélidos y moléculas en forma realista a es-
cala atomica a partir de la resolucion de las ecuaciones fundamentales que rigen el
comportamiento de los materiales sin necesidad de ajuste a ningin dato experimen-
tal. Sin embargo, nos pareciG conveniente tener un primer contacto con calculos de
estructura de bandas dentro de una aproximacion mucho mds simple, como es la
aproximacion de enlaces fuertes ya que este método resulta fisicamente transparente
para la descripcion de la estructura electrénica de moléculas y s6lidos. Por lo tanto,
en la primera parte de este capitulo, construimos un Hamiltoniano de enlaces fuer-
tes para estudiar las propiedades electronicas del GaN en volumen y entender las
caracteristicas fundamentales de las bandas.

En la segunda parte, presentamos una introducciéon a DFT y finalmente, analiza-
mos las propiedades electronicas de la fase wurtzita del GaN, obtenidas por célculos
de primeros principios, y las contrastamos con los resultados obtenidos a través del
método de enlaces fuertes.

2.1. Estructura cristalina

El Nitruro de Galio en volumen presenta, a presion ambiente, dos tipos de estruc-
turas cristalina: zincblenda y wurtzita.

2.1.1. Estructura zincblenda

La estructura zincblenda pertenece al sistema ctbico y esta compuesta por dos
redes FCC interpenetradas, las cuales estian desplazadas a lo largo de la diagonal de
la celda ctbica por § de la longitud de la diagonal. Constituye el equivalente a la
estructura del diamante para compuestos binarios. La celda convencional contiene
ocho 4tomos. cuatro de una especie y cuatro de otra. La misma estd graficada en
la Fig. 2.1a. Cada clase de dtomo se encuentra rodeado de cuatro atomos del otro
tipo, ubicados en los vértices de un tetraedro regular, como muestra la Fig. 2.1b.
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(b)

Figura 2.1: Estructura zinchlenda. Las esferas pequenias indican los dtomos de N y las
esferas grandes los dtomos de Ga. (a) Celda cibica convencional. Se muestran
los dtomos de la base 1,2; (b) Entorno de primeros vecinos del dtomo de Ga
en el cual se muestran las untones tetraédricas.

El eristal de GaN en estructura zinchlenda puede ser definido por los vectores
primitivos de una red FCC:

a=3%@+9 . m=3@+3)yaz=5(+32)
y una base diatomica, compuesta por un 4tomo de N ubicado en el origen y un

aAtomo de Ga que se encuentra a una distancia de -_} de la diagonal del cubo. La
hase de dos atomos se escribe entonces como:

dY = (0,0,0) y d5* = 2(1,1,1)

donde a es el lado del cubo. Experimentalmente se ha medido que la constante de
red de esta estructura es a = 4,50 A[39).

2.1.2. Estructura wurtzita

En analogia con la estructura zinchlenda, la estructura wurtzita también puede
ser considerada como dos redes que se interpenetran. Sin embargo, en este caso se
trata de dos redes hexagonales compactas (HCP) desplazadas una respecto a la otra
por 5/8 del vector perpendicular a los planos hexagonales. Denotaremos como ¢ a
este vector normal a los planos de los hexdgonos de la estructura.

La estructura wurtzita puede describirse como una red hexagonal compacta con
una base de cuatro atomos, dos de cada especie. La celda convencional se representa
en la Fig. 2.2a. La celda unidad tiene los ejes aj, as v 23, con | a; |=| @3 |#| @3 | v los
angulos entre los diferentes vectores son: £(ay, ay) = 120° v £(ay,a3) = L(ay, a3) =
90"

Una eleccion posible de vectores primitivos gque describe esta estructura es:

@ = (42, -5.0).@ = (0.0.0)y & = (0,0.0)

donde a es la distancia del lado hexagonal y ¢ es la distancia repetida a lo largo del
eje Z. Los correspondientes vectores que describen la base, estan dados por:

Fo = 0.00). a8 =205 &=(00F5) i< (2 o5
, (0,0,0), d5 (\/,3,0.2 ) (U,U,S)yri4 03



CAPITULO 2. Nitruro de Galio en volumen

(b)

Figura 2.2: Estructura wurtzita. Las esferus pequenas representan los dtomos de N
y las esferas grandes indican los dtomos de Ga. (a) Celda convencional donde
se muestran los dtomos de la base 1, 2, 3 y 4; (b) Entorno de primeros vecinos
del dtomo de Ga en el cual se muestra el arreglo tetraédrico de la estructura
wurtzita.

Los atomos de Ga estén localizados en dy y dy v los de N en J: y :f: como puede
verse en la Fig. 2.2a. En la estructura wurtzita todos los 4&tomaos estan coordinados
tetraédricamente, es decir que el Ga estd unido a cuatro atomos de N y viceversa,
como puede observarse en la Fig. 2.2b.

Esta fase esta relacionada con la zincblenda porque ambas estructuras pueden repre-
sentarse mediante un apilamiento de planos hexagonales del mismo tipo, a lo largo
de la direccion [111] de la zincblenda. La wurtzita corresponde a una secuencia de
apilamiento tipo AaBbAaBb (ver Fig. 2.3a), donde con letras mayisculas indicamos
los planos de aniones y con minidsculas, los de cationes. En este caso, los aniones
son los 4tomos de N y los cationes son los dtomos de Ga. La zincblenda en cambio
presenta la secuencia de apilamiento del tipo AaBbCcAaBbCe (ver Fig. 2.3b). Las
estructuras difieren a partir de los segundos vecinos debido a que cambia la secuencia
de apilamiento.

Experimentalmente se encuentra que la fase wurtzita es la estructura cristalina
mas estable del GaN, aunque se puede obtener la fase zincblenda mediante técni-
cas de crecimiento epitaxial. Los parametros de red experimentales del GaN en fase
wurtzita, son a = 3,190 A y ¢ = 5,189 A [40]. La estructura wurtzita suele caracteri-
zarse mediante el parametro u = (1/3)(8%/c2)+1/4 [1], definido como el desplazamiento
relativo entre anién v catién a lo largo del eje ¢. Este pardmetro para la estructura
ideal, en la cual el factor de empaquetamiento es maximizado, es uy = 0,375, Ex-
perimentalmente se ha encontrado que el valor de u para el GaN-wurtzita es 0,377
[40]. Existe por lo tanto una desviacién entre ug y u debido a que en los cristales
reales de wurtzita, la relacién c¢/a difiere de la ideal.
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Figura 2.3: Secuencia de apilamiento para la estructura wurtzite (a) y pare la es-
tructura zinchlenda (b). Los circulos cerrados y abiertos indican cationes y
aniones, respectivamente. En nuestro caso, el cation es representado por el
dgtorno de Ga y el anidn por el dtomo de N.

2.2. Fundamentos tedricos de la aproximacion de
enlaces fuertes

La aproximacién de enlaces fuertes, también conocida por su nombre en inglés
Tight Binding (TB), es con frecuencia llamada combinacion lineal de orbitales ato-
micos porque en ella se emplea un conjunto base de orbitales localizados en cada
uno de los sitios de la estructura atémica. La aproximacion TB fue uno de los pri-
meros métodos empleados para el caleulo de la estructura de bandas y atn hoy se
utiliza ya que permite describir adecuadamente las propiedades electrénicas de una
manera cualitativa. En lo que sigue, deseribimos aspectos formales del desarrollo de
la aproximacion TB.

Un cristal es un sistema de muchos cuerpos que contiene niicleos y electrones en
movimiento. Los estados de estas particulas estan descriptos por las soluciones de la
ecuacion de Schrédinger completa del solido, que es imposible de resolver en forma
exacta. Por lo tanto, para conocer el comportamiento de los electrones en un sélido,
es necesario introducir una serie de aproximaciones.

Teniendo en cuenta que los electrones son mucho mas livianos que los nicleos y sus
velocidades son mucho mayores, la primera aproximacion que se realiza es la de Born-
Oppenheimer [41], la cual asumme que los electrones se acomodan instantaneamente
a una dada posicién de los nicleos. De esta forma, la parte nuclear de la ecuacién
total del cristal se puede desacoplar de la contribucién electronica. La ecuacion de

10
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Schrédinger electrénica describe entonces el movimiento de los electrones en un
dado potencial periddico fijo de los nicleos. Una segunda simplificacién consiste
en suponer que cada electrén se mueve en el campo promedio de los restantes,
simplificando la ecuacion de Schradinger de muchos electrones a la ecuacion para
un electron. Estas dos aproximaciones constituven la base de la teoria de bandas.

El espectro de energias de los electrones que se propagan dentro de un sélido
cristalino periddico consiste en un uamero infinito de bandas de energias continuas
en el espacio k que pueden estar separadas por zonas de energias prohibidas. Como
consecuencia de la periodicidad tridimensional del sélido, los autoestados electrd-
nicos quedan caracterizados por su energia y por un vector de onda de Bloch &
univocamente definido dentro de la primera zona de Brillouin.

Considerando las simplificaciones mencionadas anteriormente, el Hamiltoniano
para un electrén (con masa m) del cristal puede escribirse comao:

_f‘_z , f—s —3 .
szz-ﬁ}vz+gb (?-HR) (2.1)
R

donde el primer término corresponde a la energia cinética, el segundo representa el
potencial periddico del cristal y R son los vectores de Bravais que generan el cris-
tal. Este potencial puede modelarse aproximadamente con una suma de potenciales
esféricos centrados en los diferentes dtomos del cristal.

Las autoenergias E° y las autofunciones *( r) del sistemna se obtienen resolviendo

la ecuacion de Schrodinger :

Hy*(T) = E4*(7) (2.2)

En la aproximacion de enlaces fuertes, la funcion de onda es expandida en una base
de funciones localizadas alrededor de la posicién de cada dtomo del cristal, de modo
que sélo algunos elementos de matriz del Hamiltoniano son importantes. Es decir,
las funciones de onda (7" ) de una particula se escriben como una combinacion
lineal de orbitales atdmicos u orbitales del tipo atémico modificados que denotamos
como ,(7):

Yo =) Gep() (2.3)
p

donde ¢ son constantes llamadas coeficientes de expansion.

La expansion en términos de las funciones base conduce a un problema variacional
en los coeficientes ¢j. Minimizando con respecto a estos coeficientes el valor medio
de la energfa total escrito en la base de orbitales atomicos, el problema se reduce a
resolver la siguiente ecuacion de autovalores:

> (Hp— E°Sp)ep =0 (2.4)

P

11



2.2. Fundamentos tedricos de la aproximacién de enlaces fuertes

donde Hy, son los elementos de matriz del operador Hamiltoniano en la base de los
Ppy CUYA expresion es:

Ho = [ ey He 77 (25)

v Sp, son los elementos de la matriz de solapamiento entre los orbitales de la base:

B f oo (P (PdF (2.6)

En el caso de un s6lido periodico se debe preservar la descripeion de Bloch y por
lo tanto, las funciones base adecuadas son:

1

#lf) = —= > e Roy, (7 - R) = g (2.7)
‘R

NI

donde ¢, (7 — R-) es un orbital localizado de simetria 17 correspondiente al atomo ¢
que se encuentra en la celda B y k es un vector de onda de Bloch de la primera
zona de Brillouin. La suma se extiende sobre todos los sitios de la red gue en prin-
cipio son infinitos pero suponemos que hay N, con el fin de introducir un factor de
normalizacion. Como se ve en la ecuacion (2.7) el subindice p representa distintos
valores de k., iy u.

Para que las funciones ¢,(7) sean ortonormales, los orbitales ¢, (") no deben ser
los at6micos, sino cierta combinacion lineal de ellos que puede elegirse de mado que
mantenga la simetria del orbital considerado [42]. En nuestro calculos, trabajamos
con este tipo de base. En ese caso, se tiene que la matriz de solapamiento se escribe
como Sy, = d,, v la ecuacién (2.4) se convierte en:

b2
(v
—

D (Hgp — E®6)c3 =0 (
P

Debido a que el Hamiltoniano del sélido periédico es invariante frente a traslacio-
nes en vectores de la red, el operador Hamiltoniano debe ser diagonal en k, es decir
que:

qu = ity .,‘..f".': f29)

Por lo tanto, el problema de autovalores se reduce a diagonalizar una matriz de
Ny x N, para cada k, donde como recordamos N; es el mimero de sitios de la celda
v N, nimero de orbitales por sitio.

Los elementos de matriz del Hamiltoniano son combinacién lineal de integrales
de hasta tres centros, donde los orbitales y el potencial estan centrados en distintos
sitios. El término de energia cinética de los elementos de matriz del Hamiltoniano
siempre involucran uno o dos centros. Sin embargo, los términos de potencial pueden

12
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dividirse en:
« Integrales de un centro, en los cuales tanto los orbitales como el potencial estan

centrados en el mismo sitio. Estos términos tienen la misma simetria que un
atomo aislado en el espacio.

« Integrales de dos centros, donde los orbitales estan centrados en diferentes
sitios y el potencial en uno de ellos.

. Un caso especial de términos de dos centros corresponde a ambos orbitales
centrados en el mismo sitio y el potencial centrado en un sitio diferente. Estos
términos suman a los términos de un centro, pero dependen de la simetria del
cristal.

. Integrales de tres centros, donde taunto los orbitales como el potencial estin
centrados en diferentes sitios.

En este trabajo nos basamos en un procedimiento desarrollado por Slater y Kos-
ter [43], en el cual se conservan las integrales de uno y dos centros entre vecinos
proximos para el Hamiltoniano TB. Como las integrales de dos centros estan rela-
cionadas por operaciones de simetria, la idea de Slater y Koster fue tomar como
parametros a las integrales independientes y ajustarlas para que reprodujeran, en
determinados puntos del espacio reciproco, las energias de bandas experimentales 6
aquellas caleuladas por métodos de cilculo méas precisos.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, el operador H puede escribirse como:

qu( k-) = Hi'ﬂ’,t'y-.(k)
— Z e”‘.‘R ‘/.éi’p'(?)}[{f)i#(? - ﬁ)dT
R/|R|<Ro
= Z E‘ik’R it -+ f,-“ﬁ,-.gém,x (210]
R/|R|<Ro R#0

donde #;,, indica las integrales de dos centros. Es razonable suponer que el valor
de estas integrales decrece a medida que aumenta la distancia entre sitios, en los
cuales estan centrados los orbitales. Por lo tanto, una simplificacion consiste en
despreciar todas las integrales que involucran sitios que estan separados mas alld de
una distancia Ry. Las €, son las energfas de sitio de los distintos orbitales, que se
definen como:

Cip = t:‘m’p (?..11)

El sistema de ecuaciones a resolver para cada valor de &, resulta entonces:

Z Z eiT'ﬁtm.f‘u’ - E"(F)é,;,-;émg "":3;:-’(?] =0 (e-12)

" | R/|R| <Ry
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2.3. Propiedades electronicas obtenidas mediante
el método de enlaces fuertes

Del desarrollo expuesto, se deduce que no es necesario conocer explicitamente
la forma del Hamiltoniano ni de las funciones base para obtener la estructura de
bandas. Esto es lo que hacemos en este trabajo, considerando los elementos de
matriz del Hamiltoniano como parametros tomados de la literatura. Es decir que,
para obtener la estructura electrénica del GaN se tiene que resolver la ecuacion
(2.12) para los diferentes puntos k en direcciones de alta simetria.

2.3. Propiedades electrénicas obtenidas mediante
el método de enlaces fuertes

2.3.1. Metodologia de calculo

Para aplicar el método de enlaces fuertes al calculo de la estructura de bandas
de GaN en volumen, el primer paso consiste en determinar la base de orbitales
atomicos. La estructura electronica para los atomos de Ga y N es la signiente:

Ga: [Ar] 3d""4s%4p’
N: |[He] 2s%2p®

Teniendo en cuenta los electrones de valencia, la base minima para describir las
bandas de conduccion v de valencia esta formada por un estado s y tres estados p
por dtomo.

Como explicamos en la seccion anterior, el signiente paso para construir el Ha-
miltoniano es elegir un conjunto de parametros: las integrales de dos centros y las
energias de sitio para la base propuesta. Las integrales de dos centros estan rela-
cionadas por operaciones de simetria que reducen considerablemente el nimero de
integrales independientes. En el trabajo de Slater y Koster [43] se derivan las 5 uni-
cas integrales no nulas entre dos vecinos de diferentes especies ubicados sobre el eje
Z para cada distancia entre vecinos proximos en el caso que se consideren orbitales
del tipo s v p. Estas integrales se conocen como pardmetros de Slater v Koster. En
el apéndice A explicamos con detalle estas relaciones. Las integrales entre vecinos
ubicados en otra direccion se expresan en funcion de los cosenos directores que defi-
nen cada direccién y de los parametros de Slater y Koster. Las energias de sitio de
cada orbital constituyen otros dos parAmetros por tipo de atomo, que denotamos
como E, y E,. respectivamente.

Existen distintas maneras de parametrizar las integrales de dos centros y las ener-
gias de sitio. Una posibilidad es ajustar a las bandas experimentales y/o teoricas
en distintos puntos de simetria para tantos autovalores como parametros indepen-
dientes se quieran determinar. Posteriormente, de la inversion del sistema lineal se
obtienen los parametros. En este trabajo empleamos los parametros de la Ref. [44]
para obtener las bandas del GaN en la estructura zincblenda, los cuales fueron ajus-
tados para describir las energias de la estructura electrénica, especialmente en los
puntos I' y X, obtenidas a partir del método de cuasiparticulas [45]. En el caso de la
estructura wurtzita, usamos los parametros de la Ref. [46] que fueron determinados
ajustando la estructura de bandas con calculos teoricos [45] y experimentos [47].
En la Tabla 2.1 detallamos los parametros del modelo TB usados para los céleulos
electronicos del GaN en las diferentes estructuras.
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E(s,N) E(p.N) E(s,Ga) E(p,Ga) Vise Vipo Viso Vopr Vppo

ZB  -13.016 3,169 -1,684 9,030 -8,780 2,824 3,138 -2448 3910
W 11,012 0,005 1,438 10,896 -1,330 0,271 3,152 -1.839 3,012
Tabla 2.1: Energias de sitio y pardmetros de Slater-Koster empleados en el cdlculo

de la estructura de bandas del GaN-zincblenda (ZB) y del GaN-wurtzita (W).
Las energias y los parametros estdn dados en eV.

Con los parametros elegidos, se construye el Hamiltoniano para cada una de las
estructuras. Para obtener las diferentes autoenergias a lo largo de los caminos de alta
simetria elegidos, desarrollamos un programa en FORTRAN el cual se detalla en el
Apéndice B, que emplea una rutina de diagonalizacion. En lo que sigue, describimos
los resultados para las estructuras de baundas correspondientes a cada una de las
estructuras de GaN, obtenidas con el método TB.

2.3.2. Zincblenda

Como mencionamos, la estructura ziucblenda tiene dos atomos por celda y ele-
gimos una base sp® centrada en cada sitio de la celda unidad. Porlt? tanto, para
obtener las bandas diagonalizamos una matriz 8x8 para cada punto k. La Fig. 2.4
muestra la red reciproca de la estructura zincblenda y el camino elegido para graficar
las bandas, el cual recorre los puntos de alta simetria X — ' — L.

La estructura de bandas calculada se muestra en la Fig. 2.5. En la misma, po-
demos observar ochio bandas. Como tenemos ocho electrones de valencia por celda
unidad, las cuatro bandas de més baja energia estan completamente llenas, y cons-
tituyen las bandas de valencia, mientras que las otras cuatro bandas completamente
desocupadas son las bandas de conduccién. El origen de la energia lo fijamos en el
méaximo de la banda de valencia. Los resultados muestran que el GaN-zincblenda
es un semiconductor de gap directo porque el maximo de la banda de valencia y el
minimo de la banda de conduceion se presentan en el punto I'. El valor de energia
del gap es de 3,1 eV y esta en muy buen acuerdo con los resultados experimentales,
los cuales obtienen un gap de 3,2 €V para el GaN-zincblenda [48].

Comparamos la estructura electrénica obtenida con la presentada en la Ref.[45],
calculada usando un método muy preciso que combina la DFT con calculos de
autoenergias de cuasiparticulas. Encontramos que el método TB con una base sp* da
una muy buena descripcion de las bandas de valencia pero las bandas de conduccion
en cambio no estan bien representadas, excepto en el punto I' donde las energias
han sido ajustadas. Una mejor descripeion de las bandas de conduccion se consigue
por ejemplo, ampliando la base con un orbital de tipo atomico excitado de simetria
s sobre cada atomo, teniendo asi una base sp?s* de 10 estados para la estructura
zinchlenda. La inclusion del estado excitado en la base es fisicamente importante
para obtener una estructura de bandas corrvecta. El estado excitado se acopla con los
estados de conduccion repeliéndolos y en particular modifican el ancho de la banda
de conduccién [49]. Otra opcién para mejorar las bandas de conduccién puede ser
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el método de enlaces fuertes

Figura 2.4: Primera zona de Brillouin de la estructura zincblenda. Se muestran los
puntos de alta ssmetria X, T y L.
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Figura 2.5: Estructura de bandas para el GaN en fase zinchblenda obtenida median-
te el método TB. El cero de energia corresponde al mdarimo de la banda de
valencia. Las lineas verticales sobre cada banda indican la degeneracion de la
misma.

considerar elementos de matriz del Hamiltoniano hasta segundos vecinos. En ese
caso, aumenta considerablemente la cantidad de elementos ajustables de 9 a 32
parametros, v por lo tanto la complejidad del problema a resolver.

Analizamos los autovectores en los distintos puntos * para conocer el caracter de
las bandas. La banda de mas baja energia se origina principalmente en los estados s
del N, los cuales se hibridizan con los orbitales s del Ga cerca del punto L. Las tres
bandas de valencia superior tienen una contribucién dominante de los orbitales p
del N con una mezcla de orbitales sp del Ga. La hibridizacién con los estados sp del
Ga aumenta continuamente a medida que nos alejamos del punto I'. En particular,
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1

(b)

Figura 2.6: Angulos que componen el ambiente tetraédrico (a) Se indica el dngulo
entre los dtomos 1,2 y 3, 109,48°; (b) Se muestra el dngulo medido entre los
dtomos 1,2 y 4, que es de 109,23,

de estas tres bandas, la banda que no estd degenerada tiene en el punto [' una
contribuciéon importante del orbital p del N (74%) y menor de p del Ga (26 %),
mientras que en X domina el cardcter s del Ga (66%) y en L el caracter sp del Ga
(40 % orbital del s v un 21 % del orbital p).

Para la pritmera banda de conduccion en el punto I' predomina el orbital s del Ga
(77%), v al acercarnos al punto X aumenta la hibridizacion con los estados p del N,
en particular en X la contribucion es de 66% p del N y 34% s del Ga. Del punto
I" al L, aumenta la mezcla con los orbitales p del Ga, siendo en L 70% p del Ga y
30% p del N. Las tres bandas de conduccién superiores se originan mayoritariamente
de la banda p del Ga con una mezcla de alrededor del 30% p del N. Este andlisis
concuerda con los resultados obtenidos por otros calculos teéricos.

En conclusion, la aproximacién TB con 9 pardmetros ajustables que hemos em-
pleado es apropiada para obtener una descripcion exacta de las bandas de valencia
v una descripcion aproximada de las bandas de conduccion del GaN en estructura
zincblenda.

2.3.3. Wourtzita

Para la estructura wurtzita también empleamos una base sp®, y debido a que la
celda unidad contiene cuatro dtomos, es necesario resolver una matriz de 16x16.

En esta estructura, los cuatro vecinos més cercanos a cualquier atomo no son
equivalentes. Esto lo podemos comprender calculando los dngulos que conforman
el entorno tetraédrico y las distancias a los cuatro primeros vecinos. En la Fig. 2.6
mostramos que el angulo, formado por los dtomos marcados como 1, 2 y 3 es de
109,487, mientras que el dngulo formado por los atomos indicados en la figura como
1, 2 y 4 es de 109,23°. Las distancias medidas entre los atomos son: dy3 = 3, ‘308.5\,
day = 1,970A y dys = 1,961A. Sin embargo, en nuestros célculos tratamos como
equivalentes a los 4tomos primeros vecinos ya que tomamos iguales a las integrales
de dos centros para los cuatro pares de atomos. Esta aproximacion tiene un efecto
despreciable en el calculo de la estructura de bandas [50].

En la Fig. 2.7 se muestra la red reciproca de la wurtzita y las lineas de alta simetria
a lo largo de las cuales graficamos las bandas. La estructura de bandas obtenida al
diagonalizar el Hamiltoniano a lo largo del camino L — M — [ — A — H
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Figura 2.7: Primera zona de Brillouin para la estructura wurtzita y caminos de alta
simetria. Se indican los puntos de alta stmetria L, M, H. Ay T

es presentada en la Fig. 2.8. Para analizar la estructura de bandas procedimos de
la misma forma que para la estructura zincblenda. Ocupamos los estados desde la
energia mas baja hacia la energia més alta con los dieciséis electrones disponibles
por celda unidad. Las primeras ocho bandas estdn completamente ocupadas y las
ocho restantes se encnentran vacias. Al ignal que la estructura zincblenda, el cero
de energia lo establecimos en el maximo de la banda de valencia. El GaN en fase
wurtzita es un semiconductor de gap directo en el punto I'. El tamano del gap
obtenido es de 3.2 ¢V, mostrando un buen acuerdo con el valor experimental, el
cual es de 3,35 eV [51, 47]. Al comparar las bandas obtenidas con las reportadas en
la literatura, por un método que combina la DFT con calculos de autoenergia [45],
encontramos que las bandas de valencia presentan un acuerdo excelente y las bandas
de conduccion inferiores muestran un acuerdo razonable. No obstante, las bandas de
conduccion superiores no estan adecuadamente descriptas mediante la base utilizada.
Una mejor descripecion de las bandas se logra incluyendo mas orbitales en la base
o considerando méas elementos de matriz en el Hamiltoniano similarmente a como
mencionamos en la seccion 2.3.2.

Estudiando los antovectores, encontramos gue las bandas de valencia estan de-
rivadas principalmente de los estados p del N con una hibridizaciéon apreciable de
los estados sp del Ga. La banda de conduceién de mas baja energia estd compuesta
mayoritariamente por los estados s del Ga mientras que las bandas de mas alta
energia son principalmente de cardcter p del Ga.

De manera general, podemos concluir que la aproximacion de enlaces fuertes con
una hase sp® reproduce de nna manera precisa las bandas de valencia, y en menor
acuerdo las bandas de conduceion.

2.4. Teoria de la funcional densidad

En las ultimas décadas se ha demostrado que los célculos de primeros principios
basados en la DFT constituyen una de las herramientas teéricas mas precisas para
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Figura 2.8: Estructura de bandas para la estructura wurtzita del GaN. El cero de
energia estd en el mdximo de la banda de valencia. Mediante pequenas lineas
verticales indicamos la degeneracidn de las bandas.

el calculo de propiedades de sdlidos. La teoria de la funcional densidad originalmen-
te formulada por P. Hohenberg v W. Kohn [38| es una formulaciéon equivalente a
la ecuacién de Schridinger de muchos cuerpos y es la base de todos los métodos
modernos de célculo de estructura electronica de primeros principios. Los autores
mostraron que la densidad de particulas en el estado fundamental de un sistema
cuantico de muchos cuerpos podia ser considerada como una variable bésica. Todas
las propiedades del sistema podian escribirse como funcionales tnicas de la densidad
del estado fundamental. Esta formulacion se aplica a cualquier sistema de particulas
interactuantes en un potencial externo V.., (7) donde el Hamiltoniano tiene la forma:

H =T+ Ve + Vexe(7) (2.13)

donde T y V,. son los operadores de energfa cinética y de interaccion electron-
electron, respectivamente. En nuestro caso el Vo (77) esta dado por la interaccion
de Coulomb con los niicleos localizados en los sitios de la red cristalina.

El operador de energfa cinética esta dado por:

7=V Z (2.14)

donde el indice i se refiere a los electrones de valencia, m es la masa del electrén y
p; Su momento.

Para un sistema Coulombiano (del tipo que consideramos aqui) el operador V.,
tiene la forma:
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1 e?
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que es la suma de los potenciales Coulombianos entre electrones ubicados en 75 y 75.
El término correspondiente al potencial efectivo que siente el electron i debido al

.y . —

16n ubicado en 74 es dado por:

—Z‘ A (77 = 72) (2.15)

Reemplazando estos términos en la ecuacién (2.13) tenemos que H se escribe como:

H = ng ‘Z|—'_. +Zl4[:1—:1) (2.16)

P. Hohenberg y W. Kohn establecieron gue la energia total del estado fundamental
de un sistema de electrones interactuantes en un potencial externo es una funcional
de la densidad electronica y puede ser escrita como:

Eli) = Fll+ [ dVeul o) (2.17)

donde F[p] es una funcional universal pero desconocida que depende sélo de la
densidad electronica p(7) y no del potencial V., (7). Ademas demostraron que la
funcional energia total obedece un principio variacional, es decir que es minimizada
en la densidad del estado fundamental py:

SEp]
dp .

Elp} > Elm] = Ep =0 (2.18)

donde E [p] representa la energia evaluada en una densidad que no es la del es-
tado fundamental. py ¥y E; indican la densidad electronica y la energia del estado
fundamental, respectivamente.

2.4.1. Ecuaciones de Kohn-Sham

Los trabajos de P. Hohenberg ¥y W. Kohn no dan ninguna gunia para construir
la funcional energia, pero posteriormente W. Kohn y L. Sham desarrollaron un
formalismo en el cnal se reemplaza el problema original de muchos cuerpos por
un problema auxiliar de particulas independientes en un potencial efectivo. Esto
permiti6 que la DFT sea en la actualidad el método mas usado para el caleulo de
propiedades electronicas.

Dentro de este formalismo, la funcional de energfa se escribe de la signiente forma:
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E[p] = Tolp] + f A Ve (F)P(F) + = / f = m"(r dFdF+ Exp]  (2.19)

donde Tj[p] es la energia cinética de un sistema ficticio de electrones no interactuan-
tes con la misma densidad p(r) que la del eristal. El segundo término es la energia
debida al potencial externo. El tercero es la componente de Hartree de la energia de
interacciéon coulombiana electron-electron. El dltimo término E,.[p] es la energia de
intercambio y correlacion electronica y esta formalmente definida como la diferencia
entre la ecuacion (2.19) y la energia total exacta. Incluye tanto el requerimiento
cuantico que la funcién de onda sea antisimétrica como la correlacion interelectroni-
ca, una parte de la cual es la energia cinética del sistema interactuante no incluida
en Tj. Suponiendo que todos estos elementos puedan ser calculados, la energia total
y la densidad electrénica del estado fundamental se hallaran encontrando el minimo
de esta expresion con respecto a la densidad p(7"). La forma mds usual de hacerlo es
usando el formalismo desarrollado por W. Kohn y L. Sham [52], en el cual el proble-
ma de muchos cuerpos se reduce formal y exactamente al cilculo de un conjunto de
ecuaciones de una particula actuando bajo un potencial efectivo V. que deben ser
resueltas autoconsistentemente y cuyo resultado es la densidad electronica solucion
del problema. Ellas son:

2
[;j V2 4 Vi (7, p] Ui(7) = Epy(F) (2.20)

con

=
Vig(7op) = Vel + [ e + vl (22)

escribiendo la densidad electronica como p(7) = Y, [¢5(7)|* y el potencial de co-
rrelacion e intercambio como vy, = 0E,./dp(F). |:(7)|* indica la probabilidad de
encontrar el electrén en el punto 7.

En materiales cristalinos el teorema de Bloch provee una mayor simplificacion
va que la densidad de carga tiene la periodicidad de la red. Esto permite armar
funciones de Bloch que para diferentes momentos estén acoplados s6lo a través del
caleulo del potencial dependiente de la densidad, pudiéndose resolver ecuaciones
independientemente para cada uno de los puntos de la primer zona de Brillouin y
cada una de ellas, a su vez se emplean para construir la densidad total.

2.4.2. Aproximacién de la densidad local

Hasta aqui el problema fue tratado en forma exacta, pero hay un término des-
conocido en las ecuaciones de Kohn-Sham, la energia de intercambio y correlacion.
Para tratarla se realizan distintas aproximaciones, con diferentes rangos de validez.
Una de las mas usuales es la llamada aproximacion de la densidad local (LDA).
En las ecuaciones de Kohn-Sham se separa explicitamente la energia cinética de la
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particula independiente y los términos de Hartree de largo alcance, de forma gue
la funcional de correlacién e intercambio pueda ser razonablemente aproximada a
una funcional local o practicamente local de la densidad. En esta aproximacion, se
asume que la energia de intercambio y correlacion es puramente local y se expresa
de la forma:

Evlo] = [ e [P(7)] P(PVIF (2.22)

donde ¢, [p(7)] es en todo punto 7. la energia de intercambio y correlacion por
electron de un gas de electrones homegéneo con la misma densidad electronica. Es-
ta aproximacion es exacta en el limite de un gas de electrones libres con densidad
uniforme, y uno espera gue esta aproximacion también funcione razonablemente
bien para sistemas con una densidad lentamente variable. Existen varias parametri-
zaciones para esta funcional realizadas usualmente como interpolaciones a limites
conocidos y en general los resultados finales no dependen criticamente de su eleccién.

2.4.3. Funciones base

Hoy en dia existe una gran variedad de técnicas numéricas para resolver las ecua-
ciones de Kohn-Sham en solidos cristalinos. La mayoria de ellos se basa en la in-
troduccion de un conjunto de funciones hase en las cuales expandir las funciones de
onda, lo cual puede escribirse en forma general como:

V() = Zcz,,c'}k,,(f") (2.23)

n=1

Al reemplazar la expresion (2.23) en las ecuaciones de Kohn-Sham se llega a un
problema para los autovalores €y, v coeficientes de expansion ¢},

(Hi — €xSk) C, =0 (2.24)

donde los elementos de matriz del hamiltoniano Hj. y de la matriz de solapamiento
de las funciones de onda S, estan dados por:

H* = f Opnt (F)H g (FY*F (2.25)

S = /rﬁ,:n,(f"')r;"kn(?")ds'f“ (2.26)
La forma de plantear y resolver el problema de la teoria de la funcional de la

densidad con la aproximacién local depende basicamente de cuéles son las funciones
de onda en las que se desarrollara la densidad electrénica y en qué forma se toman

22



CAPITULO 2. Nitruro de Galio en volumen

los potenciales. Esta eleccion define las diferentes técnicas.

Diversos métodos permiten elegir funciones para formar su base de manera diferen-
te. Cada método posee sus ventajas como la de ajustarse mejor para la descripeion
de un problema en particular o la de proveer informacion muy precisa acerca de un
sistema. Las desventajas principalmente se encuentran relacionadas con los costos
computacionales que involucran.

Los métodos pueden agruparse en tres categorfas: método de esferas atomicas,
método de ondas planas v método de funciones localizadas.

En esta tesis mostramos las principales caracteristicas del método de funciones
localizadas, va que es el empleado en nuestros cdlculos.

W

Funciones localizadas

Una de las formas mas eficientes para realizar los cdlculos consiste en emplear una
base de funciones localizadas y confinadas a un radio fuera del cual, valgan estricta-
mente cero. Estos métodos permiten utilizar un nimero muy reducido de funciones
para lograr la convergencia, con la ventaja de discriminar los costos computacionales
utilizados.

Dentro del radio, los orbitales atémicos son expresados como un producto de una
funciéon radial R(7) multiplicada por un arménico esférico Y, en la siguiente forma:

d)llmn(?‘) = Rﬂﬂ(] ?f |)}’Im‘;ﬁ) (2.27)

donde 7; indica la posicion del atomo I, I, el momento angular, m la proyeccion
del momento angular y n el orbital del atomo.

Es importante destacar que si las funciones radiales son elegidas apropiadamente,
se necesitard un nimero muy pequenio de funciones para construir una base con la
cual se pueda describir el sistema en forma muy precisa. Ademads, esto trae consigo
una reduceion considerable de los tiempos de procesador y de la cantidad de memoria
necesaria para alcanzar la convergencia del sistema.

Este método también permite la interpretacion fisica de los resultados en forma
directa como por ejemplo, anélisis de poblacion, densidad de estados proyectada,
etc.

Sin embargo, el método descripto presenta la desventaja de no poseer una forma
sisternatica de alcanzar la convergencia, es decir no hay una tinica manera de ampliar
la base con la que se estd describiendo el sistema. Por ello, suele ser necesario tiem-
po y esfuerzo considerables, tanto computacional como humano, para encontrar una
base apropiada para la descripcion del sistema y no hay una anica manera de hallar
las funciones que formaran la base. Existen programas que utilizan orbitales Gaus-
sianos u orbitales de Slater, y otros que construyen orbitales niunericos apropiados
para cada problema [53].

2.4.4. Cédigo SIESTA

A partir de DFT, se han desarrollado una gran variedad de codigos con diferentes
formas de representar la densidad, el potencial y los orbitales del sistema. Pode-
mos clasificar en dos grandes grupos estos codigos: métodos all electron y métodos
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Figura 2.9: Imagen esquemdtica del potencial de un electron real (linea continua) y
el potencial de un pseudoelectron (linea discontinua). También se indican sus
correspondientes funciones de onda.

gue emplean pseudopotenciales. Los primeros resuelven la ecuacion de Schrodinger
en todo el espacio mientras que los segundos resuelven numeéricamente la ecuacion
de Kohn-Sham para el psendo-atomo aislado. Se denomina pseudo-4tomo porque
se considera la aproximacion que cada nicleo atomico, sumado a los electrones de
todas las capas completas, es representado mediante un psendopotencial. Se bus-
ca encontrar entonces, las autofunciones y los autovalores de un Hamiltoniano que
corresponde al de los electrones de la capa de valencia que ven nnicamente un pseu-
donticleo representado por un psendopotencial V,, mas suave que el potencial iénico
original actuando sobre unas pseudofunciones de ondas snaves ¢, (r) (ver Fig. 2.9).
Estas psendofunciones se pueden expandir mediante un nimero mucho méas pequeno
de funciones base, lo que hace que el tiemnpo de calenlo quede reducido considera-
blemente. Existen distintos c6digos que utilizan pseudopotenciales v para el sistema
bajo estudio utilizaremos el SIESTA [53] que usa una base formada por la combina-
cion lineal de orbitales atomicos. La naturaleza localizada de la base y la descripeion
con pseudopotenciales, permite resolver sistemas con mayor nimero de atomos que
los codigos all electron. El codigo SIESTA es muy flexible y permite simulaciones ra-
pidas utilizando una base minima y célculos muy precisos utilizando bases miltiples
y de polarizacién, dependiendo de la precision deseada y de los recursos compu-
tacionales de que se dispone. Otra ventaja que ofrece este programa, al ignal que
todos los que utilizan una base de orbitales atomicos, es que facilita enormemente
el andlisis de los resultados desde un punto de vista quimico.
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2.5. Propiedades electrénicas obtenidas mediante
la teoria de la funcional densidad

2.5.1. Metodologia de calculo

Orientamos nuestro estudio hacia las propiedades electrénicas del GaN-wurtzita,
ya que como mencionamos en parrafos anteriores, es la fase més estable del Nitruro
de Galio y sobre la cual, mediante técnicas experimentales, se han construido las
nanoestructuras de atomos magnéticos que estudiamos en esta tesis.

Para el calculo de sus propiedades electrénicas, empleamos el codigo STESTA den-
tro de la aproximacion LDA, usando el potencial de intercambio y correlacién de
Ceperly-Adler [54] en la parametrizacion de Perdew-Zunger [55]. Se emplearon pseu-
dopotenciales no locales del tipo Troullier-Martins [56], que conservan la norma y los
cuales son factorizados segin el método de Kleinman-Bylander [57]. Se consideran
efectos relativistas [45).

Tanto los pseudopotenciales como las bases usadas para nuestros calculos fueron
desarrolladas en la Ref. [58]. Existen discrepancias en la literatura en torno a la ne-
cesidad de incluir a los electrones 3d del Ga en el core o de tratarlos como electrones
de valencia. Basandonos en la Ref. [58], el pseudopotencial para el dtomo de Ga con-
sidera los electrones 3d en el core pero utiliza correcciones no lineales para tenerlos
en cuenta. El pseudopotencial del Ga fue generado usando la configuracion atomica
45%4p'4d° y los radios de corte fueron 2,08, 2,3 y 3,3 hohr para los orbitales s, p y
d, respectivamente. En el caso del N usamos una configuracion atémica 2s*2p334°,
con radios de corte de 1,37 bohr para cada uno de los canales s, p y d. Las funciones
de onda de valencia fueron expandidas en una base doble ¢ polarizada de orbitales
atomicos numéricos localizados para todos los atomos. Estos pseudopotenciales y
estas bases fueron usadas en trabajos tedricos anteriores v se encontraron en muy
buen acuerdo con resultados experimentales en GaN [58].

En el estudio de este sistema empleamos un cutoff de 300 Ry para realizar las
integraciones nimericas en el espacio real v una muestra de puntos k de 24 A en
el esquema de Monkhorst-Pack [59] para las integraciones en la primera zona de
Brillouin.

2.5.2. Wourtzita GaN

En la Fig. 2.10a se observa la estructura de bandas obtenida mediante métodos
primeros principios. El cero de energia se establecié en el miximo de la banda de
valencia. Lo primero que observamos es que la aproximacion LDA permite reproducir
el cardcter directo del gap. El gap de energia resultante en el punto I' es de 2,7 eV.
Si lo comparamos con el valor experimental reportado por Logothetidis et al. [47]
el cual es de 3,35 eV, encontramos que difieven en un 19.4%. Es sabido que la
aproximacion LDA subestima el valor del gap sistematicamente, siendo necesarios
por ejemplo, célculos con correcciones de cuasiparticulas para obtener un mejor
acuerdo con los experimentos.

Comparando los resultados mostrados en la Fig. 2.10a con calculos de cuasiparti-
culas [45] observamos un acuerdo excelente para las bandas ocupadas y las princi-
pales diferencias se encuentran en las bandas de conduccion.
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Figura 2.10: (a) Estructura de bandas; (b) Densidad de estados proyectada en dis-
tintos dtomos para el GaN en la estructura wurtzita.

La Fig. 2.10b muestra la densidad de estados proyectada (PDOS) con las contri-
buciones de los distintos tipos de atomos, la cnal se presenta haciendo coineidir las
escalas de energfa con el grafico de las bandas para facilitar su comprension. Compa-
rando la parte (a) y (b) de la Fig. 2.10, podemos apreciar que las bandas de valencia
estan compuestas predominantemente de orbitales pertenecientes a atomos de N.
Mientras que las las bandas de conduccion tienen contribuciones tanto de orbitales
de atomos de Ga como de atomos de N.

En la Fig. 2.11 graficamos la PDOS separando las contribuciones de los dos atomos
de Ga (Ga; y Gas) v de los dos atomos de N (N3 v Ny) que forman la celda unidad del
GaN-wurtzita. No observamos diferencias en la PDOS entre los diferentes atomos
de Ga ni entre los atomos de N. Esto se debe a que cada una de las especies de
atomos presenta el mismo entorno y solamente hay un cambio en las orientaciones
alrededor del eje ¢

En la Fig. 2.12a mostramos la PDOS para los orbitales p,, p, v p. del Ga y
del N. Debido al entorno, la contribucion de los orbitales p., en las dos especies de
atomos, es diferente a la contribucion de los orbitales p, y p,. A partir de este grafico
vemos que las bandas de valencia tienen caracter predominantemente tipo p del N
v una contribuciéon menor de los orbitales s y p del Ga. Mientras que las bandas de
conduccién estdn dominadas por los orbitales s y p del Ga y en menor grado, por
los orbitales p del N.

Resnmiendo, estudiamos la estructura electronica del GaN en volumen usando
los métodos: Hamiltoniano TB y DFT. Encontramos que el GaN en volumen es un
semiconductor de gap directo. Al comparar las estructuras de bandas obtenidas para
el GaN-wurzita con ambos métodos, encontramos que la principal diferencia est4 en
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Figura 2.11: Densidad de estados parcial (PDOS) para los dtomos de Ga y N del
GaN-wurtzita. (a) Contribucidn de los dtomos de Ga de la celda unidad,

Gal y Ga2; (b) Contribucidn de los dos dtomos de N, N3 y Nj.
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Figura 2.12: Densidad de estados parcial (PDOS) para los orbitales s y p del Ga y
N del GaN-wurtzita en volumen. (o) PDOS en orbitales de Ga; (b) PDOS en
orbitales de N.
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el valor niimerico del gap, siendo el gap dado por el método TB més cercano al ob-
tenido experimentalmente. Este resultado es esperable ya que los pardmetros usados
en nuestro Hamiltoniano TB fueron ajustados a los resultados experimentales. Por
otro lado, ambos métodos reproducen muy bien las bandas de valencia vy concuerdan
en las contribuciones de los distintos orbitales tanto en la banda de valencia como

en la banda de conduccion,
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CAPITULO 3

ESTRUCTURA ELECTRONICA DE LA
SUPERFICIE DE GAN (0001)

El estudio y caracterizacion de superficies e interfaces es importante para diversos
procesos tecnblogicos, como lo es por ejemplo la fabricacion de semiconductores.
Las propiedades de los 4tomos en una superficie son diferentes a acquellas que se
presentan en el seno del cristal. Por lo tanto, para el estudio de tales propiedades es
necesario emplear diferentes técnicas que permiten simular la superficie y predecir
de manera aproximada las caracteristicas del sistema.

Dentro de los materiales de mayor interés tecnologico en la actualidad encontramos
el GaN. Este material presenta superficies con caracteristicas muy particulares, las
cuales tedrica v experimentalmente, han sido estudiadas intensamente durante los
ultimos anos. En el GaN wurtzita, las direcciones de crecimiento de mayor relevancia
son la [0001] y la [0001]. La direccién [0001] presenta diversas reconstrucciones, tales
como 1x1, 3x3, 6x6 y ¢(6x12). En este capitulo nos abocamos hacia el estudio de
las propiedades electrnicas de la superficie 1x1, ya que constituyen las superficies
crecidas experimentalmente que motivan nuestro trabajo.

Iniciamos este capitulo mostrando las propiedades generales que presentan las
superficies. Posteriormente, describimos la metodologia para la proyeccion de esta-
dos de volumen y comentamos brevemente algunos trabajos experimentales y te6-
ricos realizados sobre las superficies de Nituro de Galio. Por tltimo, analizamos los
resultados obtenidos mediante calculos ab initio, correspondientes a la estructura
electronica de la superficie GaN (0001)-1x1.

3.1. Generalidades

Los cristales reales se encuentran limitados por superficies. Entendemos por su-
perficie de un sélido cristalino en el vacio a las capas atémicas exteriores del solido,
en las cuales las posiciones de los atomos difieren de modo significativo de las posi-
ciones que tendrin en el seno del cristal o sustrato. Por este motivo, las superficies
presentan propiedades estructurales y electrénicas distintas a las propiedades de
volumen.

Debido a la ausencia de atomos vecinos en la parte superior de la superficie, las
fuerzas interatémicas en la superficie se modifican considerablemente con respecto
a las existentes en el volumen. Por lo tauto, las condiciones de equilibrio para los
atomos de la superficie son diferentes a las condiciones de los dtomos del interior del



3.1. Generalidades

(a) (b)

Figura 3.1: (a) Superficie con relajacién (b) Superficie con reconstruccion

sustrato. Para minimizar la energia del sistema frecuentemente los atomos superfi-
ciales deben desplazarse de la posiciéon normal que ocuparian en el volumen. Tales
desplazamientos originan en la superficie los fendmenos de relajacion y reconstruc-
cion. En la relajacion todos los atomos de una o méas capas se desplazan rigidamente
buscando nuevas posiciones de equilibrio. Como podemos apreciar en la Fig. 3.1a,
la primera capa se ha desplazado hacia el interior del sélido. Este es el caso mas
frecuente, pero también puede hacerlo hacia el vacio o lateralmente. Notese que la
periodicidad paralela a la superficie se ha conservado: el punto A sigue siendo equi-
valente al punto B vy lo mismo sucede con el punto C y el punto D. Es decir, la
celda unidad no cambia. Entre tanto en la reconstruccion, los atomos de una o mas
capas buscan individualmente nuevas posiciones de equilibrio. Esto se traduce en
una modificacién en la simetria y en el tamaifio de la celda unidad. En la Fig. 3.1b
se observa un caso de reconstruceion, en la misma dos dtomos de la primera capa
se han juntado formando pares y como consecuencia se ha producido nn cambio de
la periodicidad paralela a la superficie: el punto A (C) va no es mas equivalente al
punto B (D).

Inclusive en una superficie ideal, pensada como un volumen truncado, parte de
las simetrias existentes en el interior del solido (volumen) desaparecen por la inte-
rrupeion abrupta de la periodicidad perpendicular a la superficie. S6lo se mantiene
la simetria traslacional en las direcciones del plano de la superficie. Entonces, al
considerar el tamano finito del cristal, desaparece la condicién de periodicidad tri-
dimensional y se producen cainbios en la estructura de bandas del sistema en com-
paracion con las bandas del volumen. Una de las consecuencias mas importantes de
la presencia de la superficie es la aparicién de nuevos niveles de energia electronicos
en zonas prohibidas de la estructura de bandas del sistema en volumen. Un electron
cuya energia corresponde a uno de estos niveles, esta localizado espacialmente cerca
de la superficie del cristal. A estos estados se los conoce como estados de superficie.

Los distintos métodos tedricos que se usan para estudiar las propiedades elec-
tronicas de la superficie son basicamente los usados para sistemas perfectamente
periodicos en tres dimensiones. Esencialmente se usa la aproximacion de un elec-
tron y se resuelve la ecuacion de Schrodinger introduciendo condiciones de contorno
adecnadas.
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CAPITULQ 3. Estructura electrénica de la superficie de GaN (0001)

3.2. Modelizacién de superficies

Para calcular tedricamente las propiedades estructurales y electronicas de una su-
perficie, es necesario modelarla. En esta tesis, empleamos una geometria de espesor
finito, un film 6 slab. Esta aproximacion supone que la superficie del film es una
buena representacién de la superficie de un sistema semi-infinito. Este tltimo, tiene
un nimero infinito de atomos dentro de la celda unidad bidimensional. Al ser reem-
plazado por un sistema finito en la direccion perpendicular a la superficie, el célculo
de la estructura electrénica del cristal semi-infinito se reduce a un problema de auto-
valores de dimension finita. Para que esta aproximacion sea valida, los dtomos de la
capa central del filim deben tener propiedades comparables a los dtomos de volumen,
asegurdndonos de esta forma que las dos superficies del film no interactian.

3.3. Proyeccidon de estados de volumen

Como hemos mencionado, la presencia de la superficie destruye la simetria trasla-
cional en la direccion normal a la misma, conservandose solo la simetria de traslacion
dentro del plano de la superficie. Por lo tanto, para un cristal semi-infinito se puede
definir una red de Bravais bidimensional en el plano de superficie. Sélo habra perio-
dicidad si nos trasladamos en un vector de la red de Bravais 2D. Asociada a esta red
de Bravais, tenemos el espacio reciproco, el cual también es I)idiglensi()nal. En estas
circunstancias de pérdida de simetria, el momento cristalino k de volumen deja
de ser un buen nimero cuéntico. Atun asi, podemos seguir clasificando los estados
electronicos del sistema semi-infinito por su energia y un vector de onda de Bloch
bidimensional paralelo a la superficie, k_'l;r que esta univocamente definido dentro de
un poligono que es la zona de Brillouin superficial (SBZ).

Para un cristal semi-infinito, la mayoria de las soluciones de la ecuacion de Sch-
rodinger del sisteina seran funciones de Bloch estacionarias dentro del cristal pero
que decaen exponencialmente en el vacfo. Los niveles de energia de estas solucio-
nes practicamente no difieren de la estructura electronica obtenida para el volumen.
Junto a estos estados, se obtienen soluciones adicionales cuya funcién de onda decae
tanto hacia el vacio como hacia el sustrato y por lo tanto, estan localizadas en la
vecindad de la superficie. La energia de estos estados, llamados estados de superficie,
caen dentro de zonas prohibidas de la estructura electrénica del volumen. Entonces,
podemos identificar a los estados de superficie proyectando los estados de volumen
del sistema en la zona de Brillouin bidimensional correspondiente al sistema semi-
infinito. Para hacerlo escribimos al vector de onda % de los estados de volumen
como una suma, k = kj + k. donde k| vy ko son las componentes del vector
* paralela y perpendicular a la superficie, respectivamente. A cada valor de _)':”
de la zona de Brillouin superficial le corresponde un conjunto de * 1 de la zona
de Brillouin de volumen. Las bandas de energia de este conjunto de k 1L pueden
provectarse sobre la zona de Brillouin de superficie, Para cada ?", habrd rangos
continuos de energia donde existiran estados de volumen y zonas de energia en los
cuales ningin estado de volumen existe (o gaps). Los estados de superficie caen en
estos gaps de la proyeccion de las bandas de volumen sobre la zona de Brillouin
bidimensional.
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3.4. Superficies de Nitruro de Galio

Ky

Figura 3.2: Estructura de bandas de un sistema untdimensional infinito y semuinfi-
nito. La linea gruesa corresponde a la proyeccion de las bandas de volumen.
Un estado de superficie indicado con ES, aparece en uno de los gaps.

Como ejemplo, podemos pensar en un sistema unidimensional formado por una
cadena de atomos infinita. Supongamos que la estructura de bandas de esta cadena
esta representada en la Fig. 3.2 por las curvas delgadas continuas. El vector de onda
% de los estados de volumen esta representado por k ;. Crear una superficie en este
sistema, implica convertir al sistema en una cadena semi-infinita. La “superficie” esta
formada por el atomo del extremo de la cadena, por lo tanto la zona de Brillouin
de la superficie esta formada finicamente por un punto. La proyeccion de las bandas
de “volumen” esta indicada por la lineas gruesas en la Fig. 3.2. En la proyeccion se
observan dos gaps v un estado de superficie en uno de ellos, el cual es indicado por
ES. .

En un sistema real debemos repetir el procedimiento anterior para todos los &
de la SBZ. La Fig. 3.3 podria corresponder a la estructura de bandas de volumen
de un metal. La zona sombreada representa la proyeccion de las bandas de volumen
sobre la SBZ. Las lineas pl_.l_{lteadas caracterizan estados de superficie, los cuales se
extienden en un rango de £ .

3.4. Superficies de Nitruro de Galio

La direccion de crecimiento mds frecuente del GaN-wurtzita es la normal al plano
{0001}, donde los Atomos se encuentran arreglados en bicapas que consisten de
dos capas hexagonales, una formada por aniones (N) y la otra por cationes (Ga).
Estas superficies son polares. Podemos distinguir dos orientaciones de crecimiento:
el GaN(0001) y el GaN(0001).
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CAPITULQ 3. Estructura electrénica de la superficie de GaN (0001)

Figura 3.3: Estructura electrénica de un cristal. El drea sombreada representa la
proyeceion de las bandas de volumen sobre la ZBS. Las lineas de puntos en la
direccion ky indican bandas de estados de superficie.

Las orientaciones (0001) y (OOOT) no soun equivalentes entre si. Las superficies
ideales del GaN(0001) y GaN(0001) terminadas en Ga son mostradas en la Fig. 3.4.
Teniendo en cuenta que en el volumen cada dtomo en la estructura wurtzita presenta
un entorno tetraédrico, de la Fig. 3.4¢ observamos que en la superficie (0001) cada
atomo de Ga tiene un enlace no saturado, usualmente llamado danglind bond. Un
danglind bond es un enlace quimico asociado con un dtomo en la capa de la superficie
el cual no se une con un segundo atomo pero que extiende su enlace hacia el exterior
de la superficie. El atomo de Ga de la superficie estd ligado a tres dtomos de N en la
segunda capa. Mientras que en la superficie (0001) el dtomo de Ga de la superficie
se ubica directamente sobre el atomo de N y tiene tres danglind bonds.

Experimentalmente se encontrd que estas superficies tienen nicos grupos de re-
construcciones ]60], es decir, las reconstrucciones superficiales encontradas en el
GaN(0001) no se presentan en la superficie de GaN(0001). Para el GaN(0001) fueron
reportadas experimentalmente las reconstrucciones de superficies con celda unidad
«1x1»,2x2, 4x4, 5x5 v 6x4 [60, 61]. Entre tanto, el GaN(0001) presenta experimen-
talmente las reconstrucciones 1x1, 3x3, 6x6 y ¢(6x12) [60]. La reconstruccién 1x1, la
cual es la estructura mas estable en la direccién [0001], consiste en una monocapa
de atormos de Ga localizados sobre los atomos de N, mostrando una periodicidad
igual a la del GaN-wurzita en volumen. A esta estructura también se le conoce con
el nombre de Ga adlayer (adlayer, acrénimo del inglés adsorbed layer).

Existen en la actualidad diversas técnicas para lograr el crecimiento de films so-
bre sustratos. En particular, la técnica MBE y la técnica por deposicién quimica
metalorginica de vapor (MOCVD por las siglas en inglés de Metalorganic chemical
vapour deposition) son empleadas para lograr el crecimiento de films de GaN. En
la MBE el crecimiento de laminas delgadas se produce mediante la interaccion de
uno o mis haces moleculares térmicos con la superficie de un sustrato cristalino a
una temperatura determinada en condiciones de ultra alto vacio (UHV). La técnica
MOCVD involucra el uso de precursores para proporcionar una presion de vapor
suficiente para permitir el transporte de elementos constituyentes en fase vapor.

La obtencion de uno u otro tipo de superficie esta fuertemente influenciado por
el sustrato empleado para su elaboracion [60] y la técnica de crecimiento. Ha sido
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3.5. Superficie de GaN(0D01)

(a) b
(c) (d)

Figura 3.4: Vista lateral de superficies ideales de GaN. (a) (0001); (b) (0001). Vista
desde arriba de las superficies de GaN-1z1: (¢) (0001); (d) (0001). En (c) esfe-
ras grandes indican dtomos de Ga, las esferas pequenas azules indican dtornos
de N. En (d) las esferas pequenas naranjas indican dtomos de Ga que se en-
cuentran en el tercer plano. La celda unidad bidimensional en cada caso estd
representada con lineas negras.

reportado que en sustratos de zafiro de alta calidad, empleando MOVCD, se logra
obtener el crecimiento en la direccién (0001) [62]. Mientras que al emplear la técnica
MBE, utilizando el mismo tipo de sustrato, cominmente se obtiene la superficie
(000T) [60].

3.5. Superficie de GaN(0001)

En esta tesis estamos interesados en estudiar las propiedades estructurales v elec-
tronicas de nanoestructuras de Mn sobre la superficie de GaN(0001). Estas nanoes-
tructuras se forman al depositar Atomos de Mn sobre la superficie de GaN(0001)-1x1.
Por tal razon, como punto de partida para la comprension de dichos sistemas, en
este capitulo estudiamos en detalle la superficie de GaN(000T)-1x1.
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CAPITULQ 3. Estructura electrénica de la superficie de GaN (0001)

A. R. Smith (Ohio University) y sus colaboradores [61] estudiaron experimental-
mente la reconstruccion de superficies de GaN(0001) y GaN (0001) por medio de
las técnicas STM, difraccion de electrones de alta energia (RHEED por las siglas de
Reflection High-Energy Electron Diffraction) v en el aspecto tebrico, usando méto-
dos de primeros principios. Encontraron experimentalmente que la superficie 1x1, en
donde la distancia entre las capas de Ga y N presenta una longitud de enlace igual
a 1.97 A (comparado a la longitud de enlace de 1.94 A en el GaN en volumen), es la
estructura mas estable para el GaN(0001). Ademas hallaron que las dos superficies
estudiadas presentan cardcter metéalico.

3.5.1. Detalles de calculo

Para estudiar la estructura electronica de la superficie de GaN(0001)-1x1 realiza-
mos calculos de primeras principios basados en el formalismo de la DFT dentro de
la aproximacion de LDA. En particular, para llevar a cabo estos calculos usamos el
codigo SIESTA [53].

Modelamos la superficie empleando una supercelda periddicamente repetida en la
direccion perpendicular a la superficie. La celda unidad consta de 20 capas alternadas
de atomos de Ga y N, es decir 10 bicapas de GaN y una region de vacio de 15 A,
la cual fue empleada para prevenir interacciones entre slabs. La celda unidad es
una red hexagonal con parimetros de red: a = 3,194, definido en el plano de la
superficie y ¢ = 40A, perpendicular a la misma. Los parametros de la celda unidad
estan indicados en la Fig. 3.5.

Usamos el potencial de correlacion e intercambio de Ceperley-Alder [54] y pseudo-
potenciales del tipo Troullier-Martins [56], que conservan la norma y son factorizados
segiin el método de Kleinman-Bylander [57]. El pseudopotencial y las bases para los
dtomos de Ga y N se generaron de la manera descripta en la Seccién 2.5 para el
céalculo de volumen.

En el capitulo anterior describimos que el codigo SIESTA [53] emplea funciones
base que tienen la forma de orbitales atémicos estrictamente localizados, que se anu-
lan més alla de un radio de confinamiento. Esta caracteristica hace que las bases
Optimas para describir las propiedades en un sistema en volumen no sean suficiente-
mente completas para determinar correctamente las propiedades de la superficie del
sistema, en particular el decaimiento de las funciones de onda en la regién de vacio
[63], v por lo tanto, tampoco la energia de superficie, la funcién trabajo y las ener-
gias de los estados de superficie. Una manera sencilla de solucionar este problema,
es aumentar el radio de confinamiento para las funciones base de los atomos de la
superficie. Por lo tanto, para el 4tomo de Ga en la superficie, empleamos funciones
base con radios de corte de 8, 9 y 5,50 bohr para los canales s,p v d respectiva-
mente, los cuales son mayores que los usados para el resto de los dtomos de Ga que
componen el slab.

El caracter polar de la superficie de GaN(0001)-1x1 introduce algunas complica-
ciones en los calculos de slabs, debido a que las capas que estdn expuestas en la
superficie son de diferente tipo. Esto podria dar lugar a una transferencia de carga
artificial entre slabs. El efecto del potencial electrostatico que resulta de la transfe-
rencia de carga ficticia cambia la posicion relativa y la relacion de dispersion de las
bandas de estados de superficie, modificindose la estructura de bandas de la superfi-
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3.5. Superficie de GaN(0001)

VACIO=15A

Figura 3.5: Celda unidad empleada en el cdleulo de la estructura electrénica del
GaN(000T)-121.

cie. Un procedimiento usual para evitar la transferencia de carga y desacoplar ambas
superficies es depositar atomos artificiales de hidrogeno (H) con carga fraccionaria
sobre la superficie del film que no se esté interesado en estudiar [64]. Recordemos
que el atomo de Ga presenta tres electrones de valencia mientras que el N tiene cinco
electrones en el orbital mas externo. Al formar el GaN, cada uno de los Atomos esté
unido a cuatro vecinos v los electrones de valencia se distribuyven de formal tal que
cada enlace no saturado de los cationes (Ga) esta ocupado con 3/1¢~ y cada enlace
no saturado de los aniones (N) con 5/4e~. Naturalmente, cuando acercamos atomos
cargados con 1,25¢~ a los dangling bond del Ga se forman uniones perfectamente co-
valentes. Cuando la longitud de unién Ga-pseudohidrogéno es la correcta, el atomo
ficticio de H forma un enlace ligante completamente ocupado con el dangling bond
del Ga y evita la transferencia de carga entre las superficies de los slabs permitiendo
de esa forma simular la presencia de volumen. Consecuentemente, todos los dangling
bond de la superficie que no queremos estudiar, desaparecen. Entonces, empleamos
atomos ficticios de H, con una carga neutra y electrénica de 1,25e~, para saturar el
dangling bond del atomo de Ga de la superficie del slab que no nos interesa. Para
encontrar la distancia adecnada a la cual ubicar los psendo-Hidrogenos, se disena
nna molecula de GaH, con los psendo-Hidrogénos formando un entorno tetraédrico
alrededor del Atomo de Ga y se encuentran las coordenadas relajadas. En el caso de
los atomos de H artificiales, el pseudopotencial fue generado usando la configuracion
atomica 1s'2p°, con radios de corte de 1,49 bohr para cada uno de los orbitales s y
P

En el estudio de este sistema empleamos un cutoff de 300 Ry para realizar las
integraciones numéricas en el espacio real y una muestra de puntos k de 24 A, de
acnerdo al esquema propuesto por Monkhorst-Pack [59] para las integraciones en la
primera SBZ.
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CAPITULO 3. Estructura electrénica de la superficie de GaN (0001)

GaN dlg (123 d34
Volumen | 1,94 | 0,65 | 1,94
Superficie | 2,00 | 0,64 | 1,95
Tabla 3.1: Distancias entre dtomos Ga y N para la superficie relajada de GaN (0001)-
121 y el GaN-volumen. Las distancias entre capas son etiquetadas como dyj con
i=1,3 yj=2,4. El indice i indica la capa superior compuesta por dtomos de
Ga y el indice j la capa inferior formada por dtomos de N .

3.6. Propiedades estructurales

Comenzamos estudiando las propiedades estructurales de la superficie de GaN
(0001)-1x1. Relajamos las posiciones de los atomos del film cercanos a la superficie.
Con el fin de evitar relajaciones inuecesarias mantuvimos fijas las posiciones de los
atomos de las iltimas 9 capas del film. Optimizamos la estructura hasta que todas
las fuerzas entre atomos fueran menores a 0,04 eV/A.

Luego de la relajacion, la geometria atémica de la superficie de GaN(000T)-1x1
muestra una expansion vertical entre el Ga de la superficie y el atomo de N que
se encuentra debajo de él. Las distancias entre las primeras capas del film estin
dadas en la Tabla 3.1 junto a las distancias equivalentes en volumen. En la Fig.
3.6 indicamos la nimeracion empleada en cada una de las capas del slab que se
utilizé para medir la distancia entre las capas Ga-N. La distancia entre la primera
v la segunda capa de la superficie relajada (d) es igual a 2,00 A. Entre tanto, la
distancia entre las dos primeras capas en el GaN en volumen es de 1,94 A, es decir, la
expausion vertical es de 0,06A, que corresponden a una variacion de 2,94 % respecto
a su posicion en volumen. La distancia medida entre la segunda y tercera capa
indica que la segunda bicapa se desplaza hacia el interior del slab aproximadamente
por 0,01A con respecto a su posicion en el volumen, representando una variacién
del 0,52%. Comparamos las distancias entre las capas que componen la superficie
a lo largo de la direccion ¢, y las capas equivalentes en volumen. A partir de las
capas 4-5 no observamos variacion alguna entre la distancia medida en el film y su
correspondiente en el volumen.

En la Fig. 3.7 presentamos el desplazamiento que sufren cada una de las capas
del film relajado respecto de las capas equivalentes en volumen. De esta figura ob-
servamos que a partir de la capa 9 los atomos de la superficie presentan distancias
aproximadas a las distancias de volumen. Esto indica que el tamano del film es
adecuado para representar la superficie. Estos resultados estan en buen acuerdo con
otros calculos tedricos [37].

3.7. Propiedades electrénicas

En la Fig. 3.8 presentamos la densidad de estados (DOS) obtenida para el fibn
de GaN(0001)-1x1. Comparando la DOS del film con la DOS del GaN en volumen
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3.7. Propiedades electronicas

Figura 3.6: Representacion esquemdtica del slab de GaN(0001)-1z1 donde se muestra
la numeracion de las 10 primeras capas del slab.
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Figura 3.7: Distancia (6, donde 6 = 2p¢iajado — Zidea!) para las capas que componen
el film de GaN(000T)-1z1. La estructura ideal tiene las posiciones atomicas
corvespondientes ul GaN en volumen. Con un circulo azul se senala la capa
que presenta una distancia aprozimada a la de volumen. Las diferentes capas
se tlustran en la Fig. 3.6. Las capas doce a la veinte no se muestran en la
figura, ya que se mantienen fijas, por lo tanto 6 = 0.

40
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DOS (estado/eV celda)

E(eV)

Figura 3.8: Densidad de estados del film de GaN(0001)-1z1. El cero de energia co-
rresponde al nivel de Fermi.

(graficada en la Fig. 2.10b), observamos que a diferencia de lo que ocurre en el
volumen, entre el méaximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de
conduccion existen estados electrénicos en el film. Estos estados, son estados de
superficie. Es decir que mientras el GaN en volumen es un semiconductor, el film de
GaN(000T)-1x1 presenta caracter metilico.

Para tener mas detalles acerca del comportamiento de la estructura electrénica de
la superficie estudiamos la densidad de estados proyectada capa por capa. La Fig.
3.9 muestra las PDOS de la capa 1 a la 10 comparadas con la PDOS de la capa
equivalente en volumen (linea azul en la Fig. 3.9). Como es de esperar, a medida que
nos alejamos de la superficie del film, la PDOS de las diferentes capas tiende a tener
el comportamiento de la PDOS en volumen. A partir de esta secuencia de grificos
encontramos que para un slab formado por 20 capas, la PDOS del plano 9 es prac-
ticamente la PDOS del volumen. Este comportamiento nos garantiza que el tamano
elegido para el slab es adecuado para el estudio de las propiedades electrénicas de
la superficie de GaN(0001)-1x1.

De esta serie de grificos, también observamos que los estados presentes en la zona
de energia del gap del semiconductor de GaN en volumen se originan principalmente
en el Ga de la superficie y el peso de los estados va decayendo a medida que nos
acercamos al centro del slab. Este comportamiento no es sorprendente va que es-
peramos que la redistribucion de carga en la superficie sea mayor que en las otras
capas del slab.

Para estudiar la composicion de la DOS del film de GaN(000I)-1x1 separamos
la contribucién de los Atomos de Ga de los atomos de N que componen el slab. La
Fig. 3.10 muestra la DOS del film de GaN. Como se aprecia en la grafica, las bandas
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Figura 3.9: Comparacién entre la PDOS por capas (desde la capa 1, que representa la
superficie, hasta la capa 10) del film de GaN(0001)-1z1 y del GaN en volumen.
La primera columna corresponde a dtomos de Ga y la sequnda columna a
dtomos de N en las distintas capas del film. La linea azul indica la PDOS
del dtomo equivalente en volumen. El cero de energia corresponde al nivel de

Fermi. Las diferentes capas se ilustran en la Fig. 3.6.
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Figura 3.10: Densidad parcial de estados del film de GaN(000T)-1x1. Se ubica el nivel
de Fermi con una linea punteada. En particular, mostramos la contribucion
de los dtomos de Ga, Ga de superficie y N.

de valencia estan compuestas predominantemente por orbitales de los atomos de N.
Mientras que las bandas de conduccion presentan una mayor contribucion de los
atomos de Ga, Obviamente es el mismo comportamiento encontrado para la DOS
del GaN en volumen.

También analizamos las contribuciones orbitales a la PDOS de las dos primeras
capas de la superficie. La primera capa estd compuesta por atomos de Ga de la
superficie y la segunda capa por atomos de N. La Fig. 3.11a muestra que la contri-
bucién de los orbitales del atomo de Ga de superficie a la PDOS es finicamente una,
mezcla de los orbitales p. En la Fig. 3.11b vemos que la contribucion del dtomo de
N presenta una mezcla de orbitales p y una baja contribucion del orbital s. Més
detalles respecto a la composicion de los estados superficiales son dados en la Seccion
3.7.3.

3.7.1. Proyeccidon de estados de volumen

Dado que los estados superficiales aparecen en gaps de simetria de la proyeccion
de la estructura de bandas de volumen sobre la SBZ, el siguiente paso para el es-
tudio de la estructura electronica de superficies consiste en obtener esta proyeccion.
Calculamos la estructura electrénica del volumen de GaN considerando una celda
unidad formada por 20 capas con un atomo por capa. La Fig. 3.12 muestra la zona de
Brillouin de volutnen de una red reciproca junto con la zona de Brillouin proyectada
de la superficie correspondiente a la direccion [0001]. El camino de alta simetria
elegido para proyectar las bandas de volumen en la SBZ es ' — K — M — T
Graficamos la estructura de bandas del volumen en la celda unidad mencionada a
lo largo de este camino. Este procedimiento de alguna manera equivale a proyectar
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Figura 3.11: Densidad de estados parcial de las dos primeras capas de la superficie:
(a) Ga de superficie; (b) Sequnda capa,compuesta por dtomos de N. El nivel
de Fermi estd marcado con una linea punteada. En (b) la contribucion del
orbital p, coincide exactamente con la del orbital p,.
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Figura 3.12: Relacién entre la primera zona de Brillouin Superficial (region sombrea-
da) de una red hexagonal y la correspondiente zona de Brillouin de volumen.
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Figura 3.13: Estructura de bandas de volumen proyectada en la superficie de
GaN(0001)-1z1

las bandas de volumen GaN en la primera SBZ del GaN(0001)-1x1. La Fig. 3.13
muestra la proyeccion de las bandas de volumen. Observamos que la estructura de
bandas proyectada tiene un gap directo de 2,7 €V, al igual que en el volumen, en el
punto [ de la SBZ. Este gap es considerablemente més pequeno que el reportado
experimentalmente de 3,35 eV [47]. Como ya lo describimos en la Seccion 2.5.2, esta
subestimacion del gap es tipica de los calculos de LDA.
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3.7. Propiedades electrénicas

3.7.2. Estructura de bandas de la superficie

La estructura de bandas de la superficie esta representada en la Fig. 3.14 a lo largo
del mismo camino en el espacio reciproco que el usado en la Fig. 3.13. Comparamos
ambos gréaficos para identificar las bandas de estados de superficie. Observamos que
aparecen tres bandas, dos de las cnales son altamente dispersivas, en gaps de la
estructura de volumen proyectada. Denominamos a estas bandas como Bl, B2 y
B3 (ver Fig. 3.14). Estas bandas de estados corresponden a estados de superficie.
Las bandas B2 y B3 tienen un comportamiento similar a bandas de electron libre.
La banda B1 se encuentra totalmente llena. La banda B2 se encuentra totalmente
vacia y presenta un minino localizado aproximadamente en 0,6 eV sobre el cero de
energia cerca del punto K de la primera zona de Brillonin mientras gue la banda
B3 esta parcialmente ocupada.

La superficie presenta caricter metélico, ya que los estados de superficie cruzan
el nivel de Fermi. La caracteristica metalica de la superficie obtenida aqui muestra
un buen acuerdo con otros trabajos reportados en la literatura [37, 61].

E(eV)

Figura 3.14: Estructura de bandas del slab de GaN(0001)-1z1. El cero de energia
corresponde al nivel de Ferm,

Por ultimo en la Fig. 3.14 observamos la presencia de una banda adicional que
no esta presente en la proyeccion de las bandas de volumen, aproximadamente a 9
eV por debajo del nivel de Fermi. En la seccién signiente a partir del estudio de
las funciones de onda encontramos que esta banda se origina en la capa de pseudo-
hidrogenos empleada para pasivar el slab. Por lo tanto, debemos tener en cuenta gue
esta banda electrénica es un artificio del método usado en la técnica de pasivacion.

3.7.3. Funciones de onda de los estados de superficie

Para entender el comportamiento de los estados de superficie estudiamos el carac-
ter de las funciones de onda de las tres bandas de superficie. Graficamos la amplitud
al cuadrado de las funciones de onda de los estados B1, B2 v B3 en el punto K de
la primera SBZ.
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CAPITULQ 3. Estructura electrénica de la superficie de GaN (0001)

La Fig. 3.15 muestra las caracteristicas de las funciones de onda en la superficie
del slab del estado B1. Observamos que el peso de la funcion de onda decae hacia el
centro del film. Este rasgo se repite en las proximas dos funciones de onda graficadas
de las bandas B2 y B3 y es una caracteristicas general de los estados de superficie.
Ademas, observamos que esta funcion de onda es predominantemente de cardcter
p. de los dtomos de Ga de la superficie. Entre tanto, en la subsuperficie los atomos
de N tienen una fuerte contribucién de los orbitales p, (Fig. 3.15¢). Este estado
puede asociarse con un dangling bond cuya deusidad de carga es perpendicular a la
superficie. Es esperable que haya un solapamiento pequeno entre los orbitales de la
superficie y entonces que no sea muy dispersiva,

En las Figs. 3.16 y 3.17 mostramos las amplitudes al cuadrado de las funciones
de onda de los estados correspondientes a las bandas B2 v B3 en el punto K de
la SBZ. Dado que estos estados son degenerados en el punto K las funciones de
onda de dichos estados exhiben caracteristicas similares. Como se aprecia en las
figuras, estos estados muestran una fuerte contribucion de los orbitales p, v p, de
los 4tomos de Ga de la superficie. Por lo tanto el origen de las bandas B2 y B3 esta
asociado a los dangling bonds que tienen una importante densidad de carga paralela
a la superficie y por lo tanto el solapamiento es considerable y redunda en bandas
altamente dispersivas.

Los resultados obtenidos aqui para las bandas de superficie Bl, B2 y B3 son
similares a los reportados en la literatura [37].

Resumiendo, en este capitulo estudiamos la geometria y la estructura electrénica
de la superficie de GaN (0001)-1x1. El rasgo principal encontrado a partir de la
relajacion de la superficie es la expansion vertical de la primer capa del film. En lo que
se refiere a su estructura electrénica encontramos que esta superficie presenta tres
bandas superficiales y un cardcter metélico dado por bandas altamente dispersivas
generadas por los orbitales p, y p, del Ga de la superficie.
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(a) (b)

(c)
Figura 3.15: Amplitud al cuadrado de la funcion de onda del estado Bl en el punto
K de la zona de Brilloutn superficial. (a)-(c) Vista lateral de la funcion de

onda; (b) Vista desde arriba. Las esferas grandes representan dtomos de Ga
de la superficie y las esferas pequenas, dtomos de N



CAPITULO 3. Estructura electrénica de la superficie de GaN (0001)

(a) (b)

(c)

Figura 3.16: Amplitud al cuadrado de la funcién de onda del estado B2 en el punto
K de la zona de Brillowin superficial. (a)-(c) Vista frontal de la funcion de
onda; (h) Vista desde arriba. Las esferas grandes representan dtomos de Ga
de la superficie y las esferas pequenas dtomos de N.
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(a) (b)

(c)

Figura 3.17: Amplitud al cuadrado de la funcién de onda en el punto K de la zona
de Brillowin superficial.(a)-(c) Vista frontral de la funcién de onda; (b) Vista
desde arriba. Las esferas grandes representan dtomos de Ga de la superficie
y las esferas pequenas, dtomos de N.
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CapiTuLO 4

SUPERFICIES DE GAN(0001) DOPADAS
CON IMPUREZAS DE MN

Partiendo de los conocimientos adquiridos en el capitulo anterior, donde focaliza-
mos el estudio en las propiedades electrénicas de la superficie limpia de GaN(0001)-
1x1, en este capitulo simulamos heteroestructuras que se observan al depositar Mn
en la capa de Ga adlayer [21]. Experimentalmente, uno de los principales desafios
para el crecimiento de estos materiales es que el Mn presenta una baja solubilidad
en la matriz de GaN. Sin embargo, recientemente diversos grupos de investigacion
han logrado el crecimiento satisfactorio de films de GaN dopado con dtomos de Mn
[20, 21, 22|. En esta tesis, focalizamos nuestro estudio en heteroestructuras obtenidas
por el grupo del Prof. A. Smith (Ohio University) con quien colaboramos. A partir
del analisis de difraccion electronica y de imagenes STM [20] obtenidas sobre estos
films, proponemos y estudiamos diferentes modelos compatibles con las estructuras
de Mn producidas experimentalmente.

Desde el punto de vista tedrico, sistemas de este tipo también han sido estudiados
mediante técnicas de primeros principios. Estos estudios han mostrado el efecto que
tiene el dopar la matriz de GaN, tanto considerando el caso de bajo dopaje con una
impureza de Mn [25, 26, 27, 28, 29| como también teniendo en cuenta la posibilidad
de tener clusters de atomos de Mn [36]. Estos trabajos tedricos evalian el efecto
del dopante sobre una matriz de GaN en volumen. Nuestro trabajo, en cambio, se
encuentra orientado a la evaluacion de propiedades de sistemas ordenados que se
forman al depositar diferentes concentraciones de atomos de Mn sobre la superficie
de un sustrato de GaN(0001).

Este capfitulo se desarrolla de la siguiente forma: Inicialmente, mostramos las pe-
riodicidades consideradas para superficies de GaN(0001) dopadas con dtomos de Mn,
teniendo en cuenta los antecedentes experimentales. Posteriormente, describimos el
formalismo termodindAmico y la combinacion con célculos de energia DFT para eva-
luar cudl es la estructura méas estable energéticamente. Por dltimo, examinamos la
relajacion estructural que sufren las estructuras energéticamente més estables.

4.1. Superficies de GaN dopadas con Mn

4.1.1. Antecedentes experimentales

Mediante la técnica MBE, Smith v colaboradores [20] lograron el crecimiento de
nanoestructuras de Mn sobre la superficie limpia de GaN (0001). Estas nanoes-
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4.1. Superficies de GaN dopadas con Mn

tructuras fueron posteriormente caracterizadas mediante difraccion de electrones
reflejados de alta energia v STM. Durante el experimento, los investigadores obser-
varon dos periodicidades: 3x3 y v/3xv/3 — R30°. El experimento se desarrollé de la
siguiente manera: a una temperatura aproximadamente de 100°C los investigadores
depositaron 0,3 ML de Mn y observaron que la superficie presentaba un ordena-
miento periodico 3x3 [20]. La imagen STM correspondiente a la periodicidad 3x3 se
observa en la Fig. 4.1a. Esta figura muestra un arreglo regular de protusiones con
periodicidad 3x3 y nn ordenamiento atomico de corto y largo alcance. Al anmentar
la temperatura, alrededor de 105 °C, y sin modificar la concentraciéon de atomos de
Mn, los patrones de difracci6n mostraron un comportamiento diferente, los cuales
son caracteristicos de la periodicidad v/3xy/3 — R30° [20], siendo esta nltima estruc-
tura estable hasta una temperatura de 750°C. La correspondiente imagen STM de la
configuracion v/3xv/3 — R30° se aprecia en la Fig. 4.1b. Al disminuir la temperatura,
los investigadores observaron que la periodicidad 3x3 no se volvia a presentar. Esta
circnnstancia, indica que la periodicidad 3x3 es una configuracién metaestable.

4.1.2. Modelos tedricos

Tomando como punto de partida los resultados experimentales descriptos en
el apartado 4.1.1, estndiamos diferentes estructuras de Mn sobre la superficie de
GaN(0001) v comparamos con los resultados experimentales. Proponemos modelos
con diferentes periodicidades para la superficie de GaN al ser dopada con atomos
de Mn. Junto a los modelos para nanoestructuras de Mn con las periodicidades ob-
servadas en los experimentos, 3x3 y v/3xv/3-R30°, también estudiamos modelos con
otras periodicidades tales como 1x1 y v/3x1.

En nuestros modelos, asumimos que a bajas temperaturas, menores que 100°C,
los atomos de Mn no pueden atravesar la densa capa de Ga adlayer, es decir, que
los Mn se encuentran sobre la superficie, son adatomos. Esta suposicion implica la
existencia de una barrera de energia involucrada en el proceso de intercambio de
aAtomos de Mn v Ga de la superficie, que a temperaturas menores a 100° no puede
ser superada.

En principio, para la superficie de GaN(0001) existen diferentes sitios de adsorcién.
En nuestro trabajo, consideramos s6lo los huecos de la superficie como posibilidades
para la adsorcién del Mn. La Fig. 4.2a muestra la superficie de GaN(0001) limpia.
Es posible distinguir dos tipos de huecos: H3 6 T4. El sitio H3 (ver Fig. 4.2b) es un
hueco a ignal distancia de tres Atomos de Ga en la superficie. Entre tanto, el sitio T4
(Fig. 4.2c) es un hueco a igual distancia de tres atomos de Ga, pero con la diferencia
que en este caso directamente debajo del atomo de Mn hay un atomo de Ga.

A continuacion describimos las periodicidades estudiadas.

. 1x1. Esta configuracion presenta un arreglo periédico 1x1. Aunque experi-
mentalmente esta superficie no se observa al depositar atomos de Mn en una
estructura «Ga adlayers del GaN |21], la hemos considerado desde el punto
de vista tedrico para poder comprender como se compara este caso limite que
presupone un cubrimiento total de la superficie con las periodicidades obser-
vadas experimentalmente. Consideramos dos modelos, uno en el cnal todos los
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CAPITULO 4. Superficies de GaN(0001) dopadas con impurezas de Mn

(b)

Figura 4.1: Imagenes STM que muestran las periodicidades observadas en la super-
ficie de GaN(000T) dopada con Mn: (a) 828 (b) V3273 — R30°. En (a) los
circulos rojos representan la celda unidad indicando la periodicidad 3z3 [20].

sitios H3 (ver Fig. 4.3a) estan ocupados por datomos de Mn, y otro donde los
lugares T4 son ocupados por Mn (ver Fig. 4.3b).

. 3x3. En este modelo hay un ordenamiento de atomos con una periodicidad
3x3. Dentro de esta configuracion proponemos dos modelos: 3x3 con un atomo
de Mn y 3x3 con tres addtomos de Mn, que denominamos trimero (Figs. 4.4c,
4.4d, 4.4e y 4.4f). Para el modelo 3x3 con un tinico dtomo, consideramos que
el atomo de Mn puede ubicarse en las posicion H3 6 T4. Las configuracio-
nes de trimeros fueron elegidas de tal forma que los tres adatomos de Mn se
encuentran tan cerca como fuera posible entre ellos con el fin de imitar las
correspondientes iméagenes STM (ver Fig. 4.1a). Dentro de la configuracion de
trimeros, estudiamos cuatro modelos diferentes. Dos modelos de trimeros en
los cuales los addtomos estadn en posicion T4 y otros dos con los atomos de
Mn en H3. Los modelos con los trimeros en posicion T4 (6 H3) se diferencian
entre si porque uno de ellos posee un atomo de Ga de la superficie en el centro
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Figura 4.2: (a) Superficie limpia «Ga adlayers del GaN (b) y (¢) Superficies de GaN
dopadas con dtomos de Mn en las estructuras consideradas para el estudio de
monocapas de Mn absorbidas. En particular: (b) Mn en posicidn H3; (¢) Mn
en posicion T4. En (a) y (b) las esferas de menor tamario representan dtonos
de Ga en la subsuperficie.

del trimero (ver Figs. 4.4¢ (H3) v 4.4d (T4)), mientras que el otro no lo tiene
(Fig. 4.4e (H3) 4.4f (T4)).

« V3xV/3-R30°. El ordenamiento peribdico de esta superficie es descripto por
mna celda unidad v/3xv/3-R30° con un atomo de Mn en la celda unidad. Para
este sistema, estudiamos los modelos con atomo de Mn en posicion H3 (ver
Fig. 4.5a) y T4 (Fig. 4.5b).

. V3x1: Este modelo presenta una periodicidad /3x1 con un atomo de Mn
en la celda unidad. Las configuraciones en posiciones H3 y T4 se muestran
en las Figs. 4.6a v 4.6b, respectivamnente. Aunque experimentalmente esta
periodicidad no es observada, este sistema se evaliua desde el punto de vista
tedrico como una herramienta para entender como se compara este caso con
los patrones obtenidos en el experimento y con el objeto de explorar otro
cubrimiento de la capa de Mn.

4.2. Termodindmica ab initio

Para el estudio de las propiedades de superficies e interfaces, como es en nuestro
caso la superficie de GaN dopada con 4tomos de Mn, es importante conocer y com-
prender la estrnctura atémica superficial. Para la evaluacion de tales propiedades,
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CAPITULO 4. Superficies de GaN(000T) dopadas con impurezas de Mn

(a) (b)
Figura 4.3: Modelo de la superficie de GaN mostrando la celda unidad considerada
(sefialada por lineas negras) al dopar con dtomos de Mn para la periodicidad
Ixl: (b) En posicién H3; (¢) En posicién T4. Los dtomoes de menor tamario
representan dtomos de Ga en la subsuperficie.

partimos de las energias totales obtenidas de los cédlculos de estructura electrénica
v las empleamos como variables de entrada para determinar la estabilidad relativa
de los distintos modelos propuestos. A continuacion mostramos de manera general
la metodologia para determinar termodinamicamente la superficie mas estable [65].

En nuestro analisis tomamos como punto inicial la hipétesis de una superficie en
equilibrio termodindmico con una fase de referencia para cada una de las especies
atémicas i a una dada temperatura 7 y presion p. En este desarrollo, vamos a
suponer que la superficie puede intercambiar cierta cantidad de atomos con la fase
de referencia sin que se presente una variacion de la temperatura o la presion en el
sistema y que el niimero total de dtomos de la especie i (N/”*) se mantiene constante.
El potencial termodindmico apropiado para las condiciones fijas de presién p y
temperatura 7' para un dado N/ es la energia libre de Gibbs. G (T, p, {Ni}) ¥
GYN(T,p, {.ﬂ’\.","’*"Ir }) representan respectivamente la energia libre de la superficie (la
cual es modelada por un slab) y de las fases de referencia i. J{Nl-} es el nimero
de dtomos de las diferentes especies que forman el slab, y {N]*'} es el namero de
atomos de la especie i en la fase de referencia. Por lo tanto,

thotai = N, +N;-ef {4_1)

En equilibrio termodindmico la estructura mas estable es aquella que minimiza
la energfa libre de Gibbs del sistema combinado, formado por el slab y las fases de
referencia.

Gaan(T, p, {Ni}) + Z GY(T,p, N]*T) (4.2)
donde G se define como:

GNT, p, Nj*T) = (N{" — Ni)puu( T, p) (4.3)

siendo p; es el potencial quimico de la especie i.

Al restar la energfa libre de Gibbs total, expresada en funcién del nimero total
de atomos (3, N/°u(T,p)), de la ecuacion (4.2) y normalizar el resultado a una
energia por area (A), podemos definir la energia libre de Gibbs de la superficie como:

1 .
':'(Tr p)= _4 Gs!ub(Te P, {-Nl}) = Z -Ni.“i(Tr P_] ('14)
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4.2. Termodinamica ab initio

(e) (f)

Figura 4.4: Modelos estructurales de la superficie de GaN en los cuales se muestra la
celda unidad evaluada (senalada por lineas negras) al dopar con un sélo dtomo
de Mn ((a) y (b)) 6 con trimeros de Mn ((c)-(f)) para la periodicidad 3r3.
En particular, (a) un dtormo de Mn en posicidn H3; (b) un dtomo de Mn en
posicion T4, (c¢) Trimero de Mn en H2? con dtomos de Ga en el centro; (d)
Trimero de Mn en T4 con Ga central; (¢) Trimero de Mn en H3 sin dtomos de
Ga en el centro; (f) Trimero de Mn en T4 sin Ga central. En la subsuperficie
los dtomos de Ga estian representados por esferas pequenas.
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CAPITULQ 4. Superficies de GaN(0001) dopadas con impurezas de Mn

(b)

Figura 4.5: Vista esquemdtica del modelo estructural de la superficie de GaN en la
cual se muestra la celda unidad estudiada (marcada por lineas negras) consi-
derando dopaje con dtomos de Mn para el ordenamiento periodico /32\/3. (a)
En posicion HS3; (b) En posicién T4. En la subsuperficie los dtomos de Ga se
han representodo por dtomos de un tamainio mds pequeno.

o orn-60
(a) (b)

Figura 4.6: Modelo de la superficie de GaN donde se muestra la celda unidad consi-
derada (indicada por lineas negras) al dopar con dtomos de Mn para la periodi-
cidad \/3z1: (a) En posicion H3; (b) En posicion T4. Los Ga son representados
en la subsuperficie por dtomos de menor tamano.
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En equilibrio termodinamico los potenciales quimicos son determinados por la
temperatura v la presion. Entonces, la estructura de superficie optima y la compo-
sicion a una dada T v p puede ser determinada minimizando la ecuacion (4.4) con
respecto al nimero de particulas N;. Sin embargo, determinar la Gy, a través de
los caleulos de energia electrénica no es muy prictico. Por tal razon, tomamos una
aproximacion diferente: calculamos la energia libre de la superficie de una serie de
modelos de superficies, con diferente estructura y composicion, como funcion de los
potenciales quimicos. Dado los potenciales quimicos, predecimos la estructura de
superficie mds estable como el modelo de superficie con la energia libre méas baja.
En un segundo paso, los potenciales quimicos estéu relacionados a las condiciones de
temperatura y presion del experimento al asumir que la superficie esta en equilibrio
termodindmico con la fase de referencia.

Particularizando la ecuacion (4.4) para el GaN dopado con Mn y considerando
que las especies i en este sistema son el Ga, el N y el Mn, tenemos que:

L o
7 (T- 1”) = '_‘l [(’sfuh(T- Py Nr(}n- *'\I.-’V, h".-\-!nj - j\'(l'nﬂ(}'u[:T' p) {‘15)
— Nypun(T,p) = Naympinea(T, p)]

donde los potenciales quimicos figa, fin ¥ HUarn 10 son independientes.



4.2. Termodinamica ab initio

“GG(T' p} + UN (T! p) = gfrir;'mnen (T' p) [.46)

siendo g4~ la energia libre de Gibbs por particula.
Teniendo en cnenta esta ultima ecuaciéon podemos eliminar uno de los potenciales
gnimicos de la ecuacién (4.5) v obtenemos:

1 T JaN :
'}[T? p) = _4 [Gslrd?(T? P, Nf.'s'm NN.- «NMn) = Nc.'a!?:}'m;,\m,,(r. P)

+ (Nga — Na)un (T, p) — Nampiarn (T, p)] (4.7)

Como estamos interesados en determinar la estabilidad relativa de superficies con
diferente composicion, es util introducir una estructura de referencia con energia
libre de Gibbs G% (T, p), la cual esta conformada por un nimero de particulas
N&,, N% y NB,. Definimos el cambio de la energia libre de superficie Ay(T',p)
como la diferencia de la ecuacion (4.7) para una superficie elegida y la superficie de

referencia.

1 , | ;
A‘F(T- P) = E [GslublTs P, QNGM ANN.ANMn} - aNGﬂgﬁ'olfmen (T,P)
— GOu(T,p) + (ANGa — ANN)un (T, p) — ANpmpiarn(T. p)] (4.8)

donde ANgq = Ngo—N&, , ANy = Ny— NS y ANprn = Ny — Ny, La diferencia
A~(T,p) es negativa si la superficie calculada es mas estable que la superficie de
referencia y positiva en caso contrario.

El potencial quimico p; se define como la derivada de la energia libre de Gibbs
(i = E+ PV — TS para una dada fase con respecto al nimero de particulas de la
especie 7, es decir, 95/dn,. En equilibrio termodinamico, el potencial quimico j¢; puede
ser considerado come la energia libre por particula en cada uno de los reservorios para
la especie i. Para estados condensados (por ejemplo, la superficie de GaN dopada con
Atomos de Mn, el GaN en volumen), el término PV de la energia libre de Gibbs es
despreciable comparado a las contribuciones de los otros términos a la energia libre.
Entonces, la energia libre de Gibbs es la energia total en el punto cero mas un término
negativo [66], el cnal es dependiente de la temperatura e involucra una simple integral
de calor especifico [67]. Aunque el término dependiente de la temperatura puede ser
incluido, lo ignoramos por las siguientes razones. Primero, no es factible calcular las
entropias de los estados de volumen y de superficie. Segundo, el término dependiente
de la temperatura tiende a cancelarse para las diferencias entre la energia libre de
los diferentes estados condensados, asi gue su contribucion es pequena. Tercero, esta
aproximacion ha estado implicita en trabajos recientes de calculos de transiciones de
fase, los cuales emplean la DFT, y solamente usan la energia a T = 0, mostrando un
acuerdo razonable. Por lo tanto, para fases condensadas, ignoramos la dependencia
de la temperatura y establecemos que el potencial quimico p es ignal a la energia total
E por dtomo calculada a T' = 0. Con estas consideraciones, reemplazamos la energia
libre de Gibbs de la superficie por la correspondiente energia total directamente
obtenida de los calculos DFT. Por lo tanto, podemos expresar la ecuacion (4.8) de
la siguiente forma:
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CAPITULO 4. Superficies de GaN(0001) dopadas con impurezas de Mn

1 . . ,
AY(T,p) = ¥ [Euas(ANGa ANN, ANpp) = Egay — ANNESTY o
+ (ANga — ANN)un(T, p) — ANpmptara (T, p)] (4.9)

El limite superior de los potenciales quimicos en la ecuacion (4.9) son dados por la
energia total Ey de los elementos en su estado puro mas estable, es decir:

g~ :
iy < 5EQ” s paa < EG* s pam < B! (4.10)

Estos limites superiores son tomados como energia de punto cero y los potenciales
quimicos estan relacionados a la energia de los elementos de la siguiente forma:

-‘if’-.ﬁ'!n = HNn — Er‘:!n ('lllj
Apiga = piga — BG° (4.12)
y
1. Na

AH;‘\T, = PEN'_- - (413)

540
Los lfmites inferiores de los potenciales quimicos estan determinados por la energia
de formacion del compuesto.

Dado que en nuestros sistemas no hay cambios en el niumero de atomos de Ga y N,
tenemos que ANg, = 0y ANy = 0. Con la consideracién anterior y las restricciones
impuestas por los limites de los potenciales quimicos, podemos escribir la ecuacion
(4.9) de la siguiente forma:

)|
An Y AN | g r Mn A ] ; A 1.
Av(T,p) = E[Estab(Aﬁ an) — By — ANan Eg'™" — ANy Afinm) (4.14)
Una de las limitaciones de los estudios de termodindamica ab initio es que su
confiabilidad est4 restringida a las configuraciones estructurales consideradas. Si la
fase realmente mas estable no es incluida en el conjunto de estructuras que se estan
evaluando, naturalmente la aproximacion no considerara dicha estructura.

4.3. Detalles computacionales

Para modelar cada una de las diferentes superficies propuestas utilizamos el mis-
mo slab del capitulo 3, el cual fue disefiado para deseribir de forma apropiada las
propiedades electrénicas de la superficie de GaN(0001).

En el computo de las energias totales para cada una de las diferentes superficies,
empleamos la DFT dentro de la aproximacion LDA usando el codigo SIESTA [53].
El potencial de intercambio y correlacion, asi como la parametrizacion del mismo, el
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4.4. Potenciales quimicos

pseudopotencial, el método de factorizacion para el pseudopotencial, y las fanciones
base v los pseudopotenciales para los atomos de Ga y N, son los mismos que se
describieron en la Seccion 2.5. Los electrones 3d del Ga son incluidos en el core
utilizando correcciones no lineales, al ignal que en el resto de la tesis y tomando
como base la Ref |58]. Para el atomo de Ga de la superficie, empleamos la expansion
de las funciones base y los parametros que se describen en la Seccion 3.5.1. Los radios
de corte para las funciones base para el atomo de Mn son 1,39 bohr, 1.88 bohr, 1,43
bohr y 1,88 bohr para los orbitales s, p, d y f respectivamente. Para la generacion
del psendopotencial del atomo de Mn empleamos la signiente configuraciéon atémica
35%3p°3d®4f°. En nuestros calculos se tienen en cuenta efectos relativistas y no se
considera la interaccion espin-orbita.

Como explicamos en el capitulo anterior, dado el caracter polar de las superficies
evaluadas es necesario, para cada una de ellas, emplear una capa de atomos ficticios
de H con una carga ionica y electronica de 1,25e, los cuales saturan los dangling bonds
de la altima capa del film (en la direccién [0001]). La confignraciéon atémica para la
generacion del pseudopotencial y los radios de corte para los Atomos artificiales de
H empleados aqui son los mismes que se usaron en la Seccién 3.5.1.

Para las integraciones en el espacio real utilizamos un cutoff de 300 Ry. El tamano
de la muestra de puntos k para las integraciones en la primera zona de Brillouin,
segin el esquema de Monkhorst-Pack [59], es de 24 A para las estrncturas bajo
estudio. En todas las superficies permitimos la relajacion total de las diez primeras
capas atomicas, de acuerdo a lo descripto en la Seccién 3.6 hasta lograr que la fuerza
mAxima entre Atomos sea inferior a 0,04 eV /A.

Clomo un primer paso para la relajacién del sistema, encontramos la distancia
vertical del atomo de Mn respecto de la superficie «Ga adlayer» que minimiza la
energia total, manteniendo fijo el resto de los atomos del slab. La altura en la cual
la energia del sistema es minima, tanto para las reconstrucciones con adatomos en
posicién H3 como para T4, es elegida como altura inicial y a partir de ella efectuainos
los calculos relajando las capas del slab (tal como se describe en la Seccion 3.5.1).
Este proceso se llevo a cabo para todas las estructuras propuestas. Como un ejemplo,
en la Fig. 4.7, graficamos la energia total para el caso de la monocapa de Mn sobre
la superficie de GaN(0001)-1x1 como funcién de la altura del Mn respecto a la
superficie de GaN. Indicamos con un circulo azul la altura de Mn que minimiza la
energia del sistema sin relajacion.

4.4. Potenciales quimicos

Los potenciales gnimicos dependen de las condiciones experimentales bajo las
cuales se desarrolla el experimento. Para nuestro sistema, recordando gue todas las
especies que la componen se encuentran en equilibrio termodinamico e imponiendo
ciertas pautas de crecimiento, tales como condiciones ricas en nitrégeno (en el caso
que haya exceso de N en la superficie) bajo la cnal py = /2145, 6 en condiciones
ricas en Ga (por ejemplo, si existe un exceso de Ga durante el crecimiento de la
muestra) donde jig, = pga,,,.,... [60], el potencial quimico de las otras especies
puede ser determinado a partir de la ecuacion (4.6). Por lo tanto, los potenciales
termodindmicos deben satisfacer las condiciones de contorno: iy < Yoy, v itge <
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CAPITULO 4. Superficies de GaN(0001) dopadas con impurezas de Mn
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Figura 4.7: Grdfico de la energia total del sistema considerando el dtomo de Mn
en posicion H3 (a) y T4 (b) a diferentes alturas respecto de la superficie de
GaN(0OOT)- 121 para el caso de la monocapa de Mn. Con un circulo azul se

senala la altura que se toma como punto de partida para relajar el sistema.
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4.5. Estabilidad relativa de los modelos

HGitgurumens Y@ que si éste no fuera el caso, el GaN serfa termodindmicamente inestable
con respecto a la formacion de méleculas de N 6 de Ga en volumen. Entonces, para
condiciones ricas en nitrogeno, Augs = Egan(votumen) — Y/2Ex,. ¥ bajo condiciones
ricas en Ga, AP‘N - Ef.‘-'m"\"{!:r)l'-lnnr:n.} - -EGn[vnIumnnj-

El potencial quimico para el Mn es evalnado al asumir equilibrio térmico con
la estructura MnN rocksalt [68] y GaMn [36] bajo condiciones ricas en Ga y N
respectivamente. Por lo tanto, tenemos que bajo condiciones ricas en N, Auyy, =
Entnn(vatumen) — Y2EN,, cuyo valor es de —3,76 eV y bajo condiciones ricas en Ga,
Apiarn = Ecarn(votumen) — Ega, €] cual es de —2,9 eV. Los valores para el Apag,
empleados son més estables que los obtenidos para el a-Mn por 0,86 eV y 0,40
eV /Mn respectivamente [36].

4.5. Estabilidad relativa de los modelos

Las periodiciades propuestas fueron examinadas y la estabilidad relativa de dichas
estructuras se evalno dentro del rango de potenciales quimicos termodinAmicamente
posibles para el Mn de acuerdo a lo descripto en la seccion anterior. Como los
modelos propuestos se diferencian en el nimero de atomos de Mn, la estabilidad
relativa entre las diferentes superficies se determina comparando la energia A~y de
cada uno de los modelos propuestos en funcion de App, (T, p). La composicion y la
geometria de la superficie mas estable es agqunella que minimiza la energia libre de
superficie definida en la ecuacion (4.14).

Comenzamos evaluando la estabilidad relativa de las seis configuraciones con pe-
riodicidad 3x3. Tomamos como ;i;}st:’ema de referencia la superficie 3x3-T4, por lo
() - ES-r -T:

tanto tenemos que EJ Sea ' Teniendo en cuenta esto, la ecuacion (4.14)

toma la siguiente forma:

1
g‘qm‘!du 1xl

Ay(T,p) = (E,..,(ANp)-ES3 T AN EY™ — AN Apiara(T,p))

slab
(4.15)
donde A,14.121 €s €l rea de la celda unidad 1x1.

En la ecuacion (4.15) la variacion de atomos de Mn (AN, ) entre la superficie de
referencia y cada una de las configuraciones de trimeros evaluadas —3x3 con trimeros
de Mn en posicion T4 (con 6 sin dtomo de Ga en el centro) y 3x3 con trimeros de
Mn en H3 (con 6 sin dtomo de Ga central)- es de dos dtomos. Entre tanto, el ANy,
entre el arreglo ordenado 3x3-H3 ¥ la configuracién de referencia es nulo.

La Fig. 4.8 muestra el diagrama de estabilidad relativa para los diferentes modelos
con periodicidad 3x3. Los modelos con un solo adatomo, tanto en H3 como en T4,
no son favorables en comparacion a los modelos de trimeros. En un amplio rango
de potenciales guimicos las estructuras en H3 y T4 sin Ga central resultan ser
energéticamente favorables. En particular, en la figura observamos que en el rango
entre —3,6 eV v —2,9 €V el arreglo mas estable es el trimero de adatomos de Mn en
H3 sin Ga central.

Comparamos los modelos en posicion H3 y T4 para la periodicidad v3xv/3— R30°.
Para esta periodicidad, como ambos modelos presentan el mismo niimero de a4tomos
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Figura 4.8: Estabilidad relativa para los diferentes modelos con periodicidad 3x3. Las
lineas punteadas corresponden a las periodicidades 323 con un solo addtomo.
Las lineas sélidas corresponden al modelo 313 con trimeros de addtomos de
Mn. En este caso, ambos modelos, H3 y T4 pueden tener el trimero con un
dtomo de Ga en el centro o sin un dtomo de Ga en el centro como es indicado
en la leyenda de la figura.

de Mu, N y Ga, es suficiente comparar la energia total de los dos modelos para saber
cudl es la més estable. Obtuvimos que la superficie de mas baja energia es aquella
que presenta el adatomo en H3.

Esta comparacién también la hicimos para los modelos con periodicidades 1x1
y V/3x1. Para el arreglo periodico 1x1 encontramos que la superficie de mas baja
energia es aquella que presenta el aditomo de Mn en posicion H3. Entre tanto, la
configuracion con el &tomo de Mn en posicion H3 es la superficie mds estable para
la periodicidad V3x1.

Comparamos la estabilidad entre los distintos modelos propuestos para evaluar
la influencia de los diferentes cubrimientos de Mn. Estos cubrimientos se explican a
continuacion. Para la configuracion 3x3 con un adatomo la celda unidad es nueve
veces la celda unitaria de la estructura 1x1. Por lo tanto, hay un dtomo de Mn por
cada nueve celdas unidades de la periodicidad 1x1 y tenemos un cubrimiento de /o
ML. Para la 3x3 con trimero de Mn hay 3 atomos de Mn por cada nueve celdas
unitarias, lo que equivale a 1/3 ML. Mientras que para la estructura V3xv/3 — R30°
tenemos un atomo de Mn por cada tres celdas unitarias 1x1, lo que representa
/3 ML. Finalmente, en la configuracion Vv3x1, hay un atomo de Mn por cada 2
celdas unitarias de la periodicidad 1x1. Esto equivale a !/2 ML. Resumiendo, la
concentracion de Mn en los modelos, 3x3 con un aditomo de Mn, 3x3 con trimero
de Mn, v3xv3— R30° /3x1 y 1x1, es Yo ML, /3 ML, Y/s ML, /2 ML y cubrimiento
total de la superficie (es decir 1 ML), respectivamente.

Para la evaluacion de la estabilidad de estas configuraciones tomamos como sis-
tema de referencia la estructura 3x3-T4 y empleamos la ecuacién (4.15), donde el
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Figura 4.9: Estabilidad relativa para las estructuras con diferente periodicidad y cu-
brimiento de Mn como se indica en la leyenda. En cada caso, los modelos
T4 y H3 son considerados y solamente la estructura de mas baja energia es
representada.

ANy, es dos para las estructuras 3x3 3 Mn, V3xv3 — R30°, v/3x1 y de 8 4tomos
para la estructura 1x1.

En la Fig. 4.9 presentamos el diagrama de estabilidad relativa entre los diferentes
modelos evalnados. Observamos que en gran parte del rango de potencial guimico
las dos estructuras que prevalecen son la 3x3 con trimero y v3xv3 — R30°, sien-
do en particular el trimero la estructura mas estable segiin nuestros céleulos. Es
intersante notar, por un lado que los dos modelos de mas baja energia presentan
las periodicidades observadas en el experimento. Por otro lado, ambas estructuras
tienen un recubrimiento de 1/a ML de Mn con lo cuél seria posible una transicion de
una estructura a otra sin cambiar la concentracion de Mn.,

4.6. Propiedades estructurales

4.6.1. Relajacién estructural

En esta seccion mostramos el comportamiento estructural de los Atomos del sis-
tema 3x3 con trimero de Mn (ver Fig. 4.10), el cual es el de mas baja energia, v
de la superficie /3xv/3-R30° con el adatomo de Mn (Fig. 4.11). En el apéndice C
mostramos la relajacion estructural de los modelos propuestos evaludos en esta tesis.

A continuacién, analizamos la estructura de trimero sin Ga en el centro en posi-
cion H3. La Fig. 4.10a muestra que el trimero de Mn empnja los tres a&tomos vecinos
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(a) (t)
Figura 4.10: Vista desde arriba (derecha) y lateral {izquierda) del modelo estructural
relujado de la superficie GaN dopada con trimero de Mn. En particular: (a)
y (b) En posicidn H3 sin dtomo de Ga en el centro.
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Figura 4.11: Representacidn esquemdtica de la superficie relajada de GaN /313 —
R30? dopada con dtomos de Mn. En particular se muestra la vista desde
arriba (derecha) y lateral (izquierda) del sistema. (a) y (b) En posicién H3.

de «Ga adlayer» (tres primeros atomos adyacentes en los bordes del trimero), ale-
jandolos del centro del trimero y exponiendo los dtomos de N. Los segundos tres
atomos vecinos al trimero de Mn (en los vértices del trimero) son desplazados en
menor medida por esta distorsion. Mientras que los tres atomos de Ga no vecinos
al trimero de Mn son distorsionados méas debido a que ellos son vecinos de los tres
primeros dtomos de Ga desplazados, ésto se evidencia como un ligero cambio de los
atomos de Ga fuera de una linea recta a lo largo de la direccién [1120] haciendo
que dichos dtomos parezcan escalonados. Este empuje hacia fuera es observado en
la Fig. 4.10b donde vemos una rotacion de los enlaces de Ga-N lejos de la direccion
normal [OOUT]. Los atomos de Mn se aproximan a la monocapa de «Ga adlayer»
debido al desplazamiento lateral de los dtomos de Ga. Por dltimo, observamos que
la estructura final consiste del trimera de Mn seguido por el Ga adlayer, el cual esta
unido a los &tomos de N en la tercera capa. A partir de la cuarta capa, la secuencia
de bicapas de GaN se mantiene.

Es interesante notar que las estructuras de trimeros son energéticamente privile-
giadas sobre los sistemas con un sélo adatomo. Para ambos trimeros, H3 6 T4, la
estructura de mas baja energia es la del trimero sin el addtomo de Ga en el centro.
En las estructuras trimeros con (6 sin aditomo de Ga) en el centro del trimero, la
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Figura 4.12: Distancias Ga-N a lo largo de las bicapas que conforman el film de
GaNv3zyv3 — R30° dopada con Mn. El circulo indica la capa en la cual la
superficie presenta la misma distancia Ga-N que en el GaN en volumen.

distancia Mn-Mn cambia de 3,19A a 2,65 A (6 2,74 A), como consecuencia de las
relajaciones atémicas.

Para la configuracion v/3 xv/3— R30° en posicién H3, comparamos la distancia Ga-
N de cada uno de los &tomos de las bicapas en el sistema relajado con su equivalente
en el volumen. Como es de esperar, a medida que nos apartamos de la superficie (ver
Fig. 4.12) la distancia Ga-N presenta en el film la misma distancia que en el volumen.
También, medimos los 4ngulos tanto en el plano vertical (o) (ver Fig. 4.13), como en
el plano horizontal (/3) {ver Fig. 4.14) en el film v en el volumen. Dado que la celda
nnidad es mas grande en el sistemay/3 xv/3 — R30° que en el volumen, podemos
decir que esta configuracion presenta dos entornos, los cuales llamamos «entorno 1»
y «entorno 2». Comparamos tales entornos con el entorno que presentan los atomos
en el volumen y observamos que en las tres primeras capas del film se produce una
deformaciéon angular maxima del 7.8 %. El angulo formado por las siguientes tres
capas, tanto en el «entorno 1» como en el «entorno 2%, tiene una variacion angular
respecto al volumen de alrededor del 0,62 %. En las siguientes capas de la estructura,
como es de esperar los dAngulos son idénticos a los de la estructura en volumen.

En la Fig. 4.14, observamos que los dngulos medidos en el film a lo largo del plano
horizontal presentan una variacion maxima respecto a los angulos de volumen de
1,62 %. Este maximo se presenta en la primera bicapa de GaN. También vemos que
a partir de la tercera bicapa los dngulos medidos presentan valores similares a los
de volumen.

En resumen, en este capitulo determinamos, mediante termodinamica ab inito,
que las estructuras que presentan un cubrimiento de /3 de monocapa, son las mas
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CAPITULO 4. Superficies de GaN(0001) dopadas con impurezas de Mn
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Figura 4.13: Angulos medidos entre los dtomos de Ga-N-Ga en el plano vertical en
el film de GaNv3zv3 — R30° dopada con Mn en las diferentes bicapas de
GaN a medida que nos alejamos de la superficie. Las distancias son medidas
respecto a la superficie. En el grifico, el circulo indica el dngulo que presenta
el mismo valor que en el GaN en volumen. En la figura inferior, los mimeros
indican los dngulos medidos entre los dtomos. Las distancias son medidas
respecto a la superficie.

probables de ser encontradas en el rango de potencial quimico considerado. Estas
estructuras son las superficies 3x3 con trimero de Mn y v/3xv/3 — R30°, siendo el
modelo con trimeros de Mn el mas estable energéticamente.
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4.6. Propiedades estructurales
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Figura 4.14: Angulos medidos entre los dtomos Ga-N-Ga en el plano horizontal en
el film de GaNv32\v/3 — R30° dopada con Mn en las distintas bicapas de
GaN a medida que nos alejamos de la superficie. Las distancias son medidas
respecto a la superficie. En el grdfico, el cireulo indica el dngulo que presenta
el mismo valor que en el GaN en volumen. En la figura inferior, los nimeros
indican los dngulos medidos entre los dtomos.
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CAPITULO §

CONCLUSIONES

En esta tesis se ha abordado el estudio de superficies GaN dopadas con atomos
de Mn empleando técnicas de primeros principios. En particular, se han evalua-
do los diferentes arreglos periodicos que se forman al depositar dtomos de Mn en
las superficies de GaN(0001). La motivacién principal de este trabajo ha surgido
de los experimentos llevados a cabo por el grupo del profesor A. Smith (Universi-
dad de Ohio), quienes lograron el crecimiento de peliculas epitaxiales de Mn sobre
GaN(0001) empleando la técnica MBE. Esta tesis se ha nutrido con este aporte
experimental, lo cual ha hecho posible esbozar modelos que se han evaluado ener-
géticamente mediante simulaciones, permitiendo un conocimiento mas completo del
sistemna.

A continuacion mostramos en orden de desarrollo las principales counclusiones de
esta tesis:

« Se ha estudiado la estructura de bandas del GaN en volumen para las dos
estructuras en las cuales cristaliza: zincblenda y wurtzita. Para tal estudio se
ha empleado el método de enlaces fuertes, el cual ha sido abordado como un
primer paso para comprender las caracteristicas usualmente involucradas en
estructura de bandas. Mediante este método se ha encontrado que las ban-
das de valencia son descriptas adecuadamente. También, se ha observado que
algunas bandas de conduccién presentan un acuerdo razonable, mientras que
otras requeririan una ampliacién de la base para una descripeion apropiada, lo
cual esta fuera del alcance de este trabajo. Se ha obtenido un gap de energia
directo en el punto I' de 3.1 eV y 3.2 €V para las fases zinchlenda y wurtzi-
ta, respectivamente. El gap encontrado para cada una de las fases del GaN,
muestra muy buena similitud con el valor obtenido experimentalmente para
cada una de ellas. Este acuerdo es en parte consecuencia de la eleccion de los
parametros usados para el método TB, los cuales han sido tomados de datos
experimentales.

. Posteriormente, se ha encarado el estudio de GaN en volumen en fase wur-
tzita mediante calculos de la teorfa de la funcional densidad en la aproxima-
cion LDA. Se ha encontrado un gap de 2.7 ¢V en el punto I, el cual esta en
desacuerdo con el valor experimental. La discrepancia encontrada entre el va-
lor experimental y calculado se debe a la conocida subestimacion del gap de
energia se que obtiene usando la aproximacion LDA. Analizando la densidad
de estados se ha encontrado que las bandas de valencia presentan una contri-
bucion predominante del orbital p de los &tomos de N. Entre tanto, las bandas



de conduccion estan compuestos principalmente por orbitales s v p del Ga y
en menor proporcion por orbitales p del N,

Se han evaluado las propiedades electrénicas y estructurales de la superficie de
GaN(0001}-1x1. Mediante nna relajacion de los atomos de la estructura, se ha
encontrado que el mayor desplazamiento se produce en la primera bicapa. Este
corrimiento hacia afuera es alrededor de 2,94 % respecto al volumen. A medida
que nos alejamos de la superficie del film esta deformacion va disminnyendo
paulatinamente en las sucesivas capas.

Se han proyectado las bandas de volumen en la SBZ y graficado la estructura
de bandas del film. Al comparar la proyeccién y la estructura de bandas del
slab notamos la presencia de dos bandas altamente dispersivas, correspondien-
tes a estados de superficie. Se ha encontrado que la superficie presenta caracter
metalico, mostrando un buen acuerdo con los resultados experimentales. Ade-
méas se ha observado que la densidad de estados proyectada de la superficie
se encuentra dominada principalmente por los orbitales p del atomo de Ga de
superficie.

Finalmente, se ha abordado el estndio de las periodicidades que se forman en la
superficie de GaN cnando es dopada con atomos de Mu. Desde el punto de vista
energético, se ha determinado que la monocapa de 1/3 es la méas estable a bajas
temperaturas. Este cubrimiento esta presente en las estructuras v/3xv/3— R30°
y 3x3 con trimero de Mn, siendo este 1iltimo el modelo mas estable desde el
punto de vista energético. Nuestros resultados muestran un buen acuerdo con
los arreglos periodicos observados a bajas temperaturas.

Una continnacién natural de este trabajo seria el estudio de las propiedades electro-
nicas de las superficies de GaN dopadas con atomos de Mn, en particular analizando
la influencia de las diferentes concentraciones de Mn y periodicidades sobre la es-
tructura de bandas y densidades de estados. Por otro lado, seria necesario investigar
el efecto que produce la inclusion de un dopante magnético como el Mn sobre las
propiedades magnéticas del sistema. Este estudio serfa particularmente importante
con miras a posibles aplicaciones del GaN dopado con Mn en futuros dispositivos
espintronicos.
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APENDICE A

PROYECCION DE ORBITALES

En este apéndice calculamos las proyecciones de los orbitales de valencia s y p
para las estructuras zincblenda v wurtzita. Estas proyecciones fueron empleadas en
el Capitulo 2 para determinar los elementos de matriz del Hamiltoniano.

La interaccion entre los orbitales atémicos produce dos nuevos orbitales. Uno de
los orbitales resultante es simétrico con respecto al intercambio de los dos Atomos y es
conocido como orbital enlazante, mientras que el otro orbital, el cual es antisimétrico,
es conocido como orbital antienlazante. Consideremos un sistema con dos dtomos de
diferentes especies. Las funciones base del primer 4tomo son: [sy), |z1), [11) ¥ |21) ¥
en el segundo dtomo son: |sa), |z9), |y2) v |22). Dado que el orbital s es esféricamente
simétrico, los electrones de valencia no muestran ninguna preferencia, en particular
por la orientacién de sus vecinos mas cercanos. La interaccion entre dos orbitales s
se denomina sso (ver Fig. A.1) y es una cantidad negativa debido a que presentan el
mismo signo. En el caso de orbitales p, hay dos formas de solapamiento. Cuando los
orbitales se solapan a lo largo de la direccién del orbital p, como es mostrado en la
Fig. A.2, forman uniones o. Esta integral de salto es positiva debido al solapamiento
del 16bulo positivo del orbital |2;) con el lobulo negativo del orbital |z;). Cuando
los orbitales se solapan en una direcciéon perpendicular al eje p, los orbitales forman
uniones [1 (ver Fig. A.3). Este tipo de integral de salto es una cantidad negativa
debido al solapamiento entre los dos labulos positivoes y los dos l6bulos negativos. En
resutnen, para enlaces que contienen solamente electrones de valencia en los orbitales
s v p hay cinco pardametros de overlap no ceros (para sistemas de diferentes especies)
y linealmente independientes. Estos parametros son:

L. (s|H|s) = ssa
2. (s|H|py) = spo
3. (py|H|s) = psa
4. (py |H|py) = ppo

5. {px|H|ps) = pp7



9 9

Figura A.1: Solapamiente de dos orbitales s vecinos. El orbital resultante es un
orbital sso

S

(a) (b)
Figura A.2: Solapamiento de dos orbitales p; a lo largo del eje x que forman dos
tipos de orbitales: (a) enlazantes o y, (b) antienlazantes o

Dependencia angular de las integrales de hopping s-p y p-p

Al asignar estados p a un atomo debemos elegir un sistema de coordenadas para
definir las direcciones a lo largo de las cuales se encuentran los orbitales p.. p, v p..
Al rotar un Atomo respecto al otro y elegir el centro como el origen del sistema de
coordenadas, la integral de hopping sse obviamente es invariante. Sin embargo, las
integrales s — p y p — p, cambian. En la Fig. A.4 mostramos la interacciéon entre un
estado s en el origen y un orbital p, en un atomo donde el eje de unién esti a un
angulo @ del eje x. Podemos expresar el orbital p, como una combinacion de orbitales
p en el sistema de coordenadas rotado (el cual es designado por el simbolo prima (7)).
Denominamos el eje de unién como 2’ y 2’ un eje normal al eje de rotacion y al eje
rotado. Los p, pueden ser expresados como una combinacién lineal de orbitales p/, v
pl: pecost+ pesendl, como es mostrado en la Fig. A.4. El orbital s en el origen, dada
su simetria, es el mismo en el sistema rotado y no rotado. El elemento de matriz del
Hamiltoniano entre el orbital s en el origen y el orbital g/, es spo mientran que entre
el orbital s y el orbital p, es cero. En conclusion, lo que hemos hecho es descomponer
el orbital p, en sus componentes paralela v perpendicular al eje de union.

y y y y
Py Py P’j% %py
(b)

(a)
Figura A.3: Overlap de dos orbitales p, para formar orbitales: (a) enlazantes = v,
(b) antienlazantes
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Apéndice A. Proyeccién de orbitales

Figura A.4: Interaccion entre un orbital s y un orbital p,.

Figura A.5: Interaccidn entre orbitales p

En lo que sigue, consideraremos la interaccién entre orbitales p. Para este tipo
de interaccion descomponemos el orbital p en una componente paralela y otra
perpendicular al eje de unién. En la Fig. A.5 mostramos la interaccion entre un
orbital p del &tomo 1, cuyo eje es @; v un orbital p del atomo 2, cuyo eje es a,.
El eje de union estda a lo largo del vector d. Las componentes (é’._l.d_) y ({fg.(a
paralelas al eje de unién dan una contribucion (a, ._J)(af'ig.cf](ppa] mientras que las
compounentes d; — (, J)J Y {y— (r'l'g.zﬁ.d— normal al eje de union dan una contribucién
(EiTl —(a@ .Jj.d-) . (r'fg - (('i;a?]da) (ppw). Por lo tanto, tenemos que:

(ay |H| ag) = (@1.d)(@2.d)(ppo) + (.a::1 = (al.&id’) . (a.,, - @.J’J@ (o) (A1)
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Figura A.G6: Proyeccion de orbitales s1-s2

Zincblenda

De acuerdo a la aproximacion TB los elementos de la matriz en la manera des-
cripta en la ecuacién (2.12), forman una matriz de 8x8. Al aplicar argumentos de
simetria el mimero de elementos no ceros y linealmente independientes de la matriz
del Hamiltoniano, estos elementos se redncen.

A continuaciéon desarrollamos algunos elementos de matriz del Hamiltoniano para
la estructura zincblenda, teniendo en cuenta los criterios de proyeccion de orbitales
descriptos al inicio de este capitulo v las formulaciones dadas por la aproximacén
del enlace fuerte.

Consideramos la interaccion entre el orbital del atomo de N (s;) y del atomo de
Ga (s2), como se muestra en la Fig. A.6.

El elemento de la matriz H,; .» esta dado por:

Haew = {(0a|H| ds (F,j) ot K T
- [‘*fz‘f’ +e"“=+e"3?-f‘3+e'¥"n] (A.2)

donde el Atomo 1 se encuentra en el origen y dg (con 5= 1 hasta 4) son las posiciones
de sus 4 vecinos mas cercanos ver Fig. 2.2, con:

- a

dy =7 (111)
— 1 —
dﬁ::i(“”

G ; A
d.3=(1(111)

—_

dy=-(111)

| 2

Recordando que et(%#) =cos (!‘f-) +isin ("4—“) donde & =x,y 6 z se tiene que:
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i T :1_ b o M (L k* 'z ’
Hsyso = e (_3_) [cos (L ‘ b i kTa) +1sin (ATG F k ”) + €08 ( 2 + ¥ a)

4 4 4 4 4

i sin k. + ka Vs, + (%) 08 ks _ ko

= il & =
1 1 A E A\ T

.. (ke k.a [ kea  kia .
+ z:.m( 1 1 )—!—coa( 1 1 ) (A.3)

.. [(kya  k.a -
+ isin (T+ - )]‘.'s.m

Al aplicar identidades trigonométricas y desarrollar la ecuacion (A.3):

k k K5 .k, ka . k
H;.:, =4 [(OS ~1—a- cos.%‘I cos ; — isin 4“ sin Lf- sin -f—l-} Vssa (A4)
Reescribiendo esta ecuacion (A.4), se obtiene:
Hg s, = Vss* gy (A.5)
donde
k.a kya ; k.a . . kma . ka . k.
9 =ReTg 4 “*7y L Y 4
Y
Vss = 4Vsso
A continuacion se examinara el elemento de la matriz Hsp.o,
Hpy, = (¢a | H | Gpaz (T5)) € e -7l
= [e iKd _ g%y 4 ikds _ ik, d.;] (b1 | &) (A.6)
. [(LL ) - Jotr-teete) | Jle-tr-te)
- *¥+‘%—-‘iﬁ£)] £ (A7)
V3

Procediendo de la misma manera que en la ecuacion A.3, se tiene que:

Hs\pz2 =

41rr ¥ vz IL k s
"~ [z sin kza cos Mma k:a 05 22 gy v
V3

. ksa
4 4 4 4 g S| (AF)

75



Hs1pza = 401V (A.9)

donde

= kza ¢ o co ksa sin Kya sin — ki
g, = isin 7 Cos - eos— 57 y :
-
. 4Vsp,
Vito. = 7

Los otros elementos de la matriz, Hypy0,Hpz1pe2, €tc., también pueden ser expre-
sados en términos de los pardmetros de overlap Vspo,Vppo v Vppo,. Por ejemplo,
H,yy1pye contiene cuatro términos que involucran los 4 vectores de fase e'*“2y el ele-
mento de matriz Hyyipp0 = (Gpy1 | H | Gpyz (Tj1)) tiene que ser descompnesto en los
componentes ¢ v 7 como es mostrado en la Fig. A.5.

Es conveniente introducir un nuevo conjunto de parametros de solapamiento para
la estructura zincblenda.

Vs = Vsso (A.10)
. 4V spo
Vsp= Al
P=="5 (A.11)
Vi = (“ﬂ' pp“) ” (M) (A.12)
3 3
Vs = (4 g’p") . (‘“ g”“) (A.13)

E, y E, representan las energias de sitio de los orbitales s y p respectivamente. En
el Hamiltoniano, las energias de sitio son los elementos de la diagonal principal. Los
pardmetros ¢» v g3 (go y g2 fueron calculados previamente) surgen de sumar sobre
el factor como fue mostrado en la ecuacion A.2. Ellos son definidos por:

— gin 2 nsum -k——+ coskasmk"u inﬁ =@

92 = 3 Py 1 1 4 Ty
= —sin — hz sm)!i % cos ke + i co ha cos kya ink -
9= 1 4 1 1 4 4

La matriz de 8x8 para los orbitales s v p |[49]se muestra a continnacion:
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( S Sa X Y1 2 X, Ys Zy \
S Ega Vsego 0 0 0 1';;.-9 1 Vs pl2 Vs pd3
Sa Vesgd Eq =Vipgi — Lii'pg s —Vipys (U 0 0
X1 0 =Vggi  Ep 0 0 Vizgo Viygs Veyao
Yi 0 Ve 0 Bu 0 Vigs Vo Vem | (A19)
Zy 0 - 1"},;93 0 a E;m I'Txyg2 "’J:yf;"l Vr:r{}(]
Xo Vgl 0 Viegd Vo Vg Ex 0 0
Yo Vgt 0 Viyed Vieth Vesd 0 Epe

0
Zy Vgt 0 Viggd Vgl Vegs O 0  Ep /

Wurtzita

En esta estructura procedemos a proyectar los orbitales y calcular el Hamiltoniano
de manera andloga a como lo hicimos para la zincblenda. Este consiste en una matriz
de 16x16 [69], para cada uno de los puntos en el espacio k. El Hamiltoniano para
la estructura wurtzita es en este caso:

0 E, Hy Hy |
Hiy Hi, E. 0 (A.15)
Hy, H}, 0 E

Cada uno de los elementos en la ecuacion (A.15) es una matriz de 4x4. Los elementos
de la matriz de sitio para los aniones (dtomos 1 y 2) son los siguientes:

S1 Pz1 D1 Pyt
81 Esa E.sp:a 0 0
E, = Pz Espza Epza 0 0 (A].G)

Pri 0 U E pxa 0
» l 0 0 0 E, pra

donde Egp.q s cero y Ep.q = E, 20 = Ep, en la aproximacion en la cual el ambiente
local es tetraédrico.

Las matrices de sitio E, para el cation, para los atomos 3 y 4, tienen la misma forma
como la anterior matriz E,, excepto que se ¢ reemplaza por @ en todos los elementos.
Las matrices fuera de sitio son H,, = g3 * My, Hyy = go* Myy v H 4 = g3 % M3.
La interaccion entre los elemeuntos 1 y 4 es descripta por la siguiente ecuacion:

S1 Pzt Pxr Pyl
81 Uss Usa 0 U
ﬂ'f'“ = Pz {.'r_qz U;z 0 0 (.*\.1?)
pop 0 0 Ug 0
ppr 00 0 U

La interaccion entre los elementos 2 y 4, es descripta por la ecuacién que mostramos
a continuacion:

o



Sq Pzd Pzd _Py-i

o Sl iU Uy B 13Uy
My =| P2 Sl fiUs ~fiUss 2 f3 Vs

Pz —fiUs —fiUs  fiUse+ 353 Urr + Uyy) *—;—‘ffz'( +U:m)
P SfUn SRU. B (Ua-Uy)  FiUy+ 35 Uae + Uy)

{A.18)
v la interaccién entre los elementos 1 v 3 es:
83 P:3 Pr3 _Pys
- r !
s1 folss  foU fiUgx f'sUsa-
Mp=| P foUzx  foUs fill faU,.x
pr hUe AU iU+ 36 (U +0,,) %? ~Uy,)

pi BhUL BhU. Fh(Ua-Uy) AUy +3f (Un+{.;y)

(A.19)
donde
= 3459
(B e i(%-%+%)
gs(k) = ﬂi(%)

folk) = €™ e 4 1

fa(k) =1 — =2

donde k = Alb, + kgbf: Ksbs, con by.bo y by vectores de la red reciproca. Por lo

tanto, b; = ( ,3“,0 0) bo = (73;%0) v by = (0,0,2).

Los diferentes pardmetros de la aproximacion TB, U/;; v w;, con i, j=s, 2,y y =,
no son independientes. La relacion entre los elementos de la wurtzita (Uy U} v u];)
v los de la zineblenda y la nofacion estandar de Slater-Koster son dados en la. Tabla

Al
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wurtzita zincblenda Slater-Koster
4U, Vs, s) 4V (ssa)
2 Ues + 22U, Viz,z) | 3[V( ;upa) + 2V (ppr)]
% [Us: = Ura Vz,y) % [V (ppo) — Vppr)
- (v’iﬁ) Us: V(sa,pe) %3) Vspa)

Uss — Uss V(pa, sc) (%) V(psa)
E;‘ {Uzz + Uyy + 'U-:z] = ';‘ [QUzz +U., 0 0
3 [“3;3 +tyy — 25, ] — 3 [Uss + Ui 0 0
;8' [Iu':lﬂz = uw] = ;Ii [{fz: = Uz.:] 0 Q
V3u,: + U, 0 0
_\/ﬁuaz o V_}fﬁ‘('r:s 0 0
%?'uu + ?I‘U.sz 0 0
k:‘;gusr “_ ""'L 0 0
( :2) Uze — (3)[Uzz“Urx] 0 0
(32) v — (3) (U2 - U] 0 0

Tabla A.1: Relacion entre los pardmeiros TB correspondientes a cada una de las
estructuras del GaN en volumen, wurtzita y zincblenda, y la notacion Slater-

Koster [43]

Teniendo en cuenta las relaciones de la Tabla A.l, podemos determinar las si-
guientes ecuaciones para los diferentes parametros TB de la estructura wurtzita u;

y Ug:

1
U = IV(S' s)
U, = %E‘ (pa, sc)

1. . “
U;r:r = 1 [I' {'-B= IJ -V (I, q)l

Ugz = "EUsz
1

Uz = ":‘3‘{}23
{ : Viz,y)

ben —— (.,

4 3\/§ J

1 r

U “m" (z,y)
uyy

U, = —ﬁl’( sa, pe),
+
1
= 1 [V(z.2) +2V(z.9)].
Uge = Uss,
22

Uyy = _—Us,.

Uyy = —V(x.;ﬂ - —V(J:,y].
23

Ups = __U:L"

1
Uy 'é(Um' + SU )
U.'r:r
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APENDICE B

CODIGO DE DIAGONALIZACION DEL
HAMILTONIANO

El codigo fuente en lenguaje de programacion FORTRAN que se muestra a conti-
nuacion, diagonaliza el Hamiltoniano (ver ecuacion (2.12)) para los diferentes pun-
tos k en las direcciones de alta simetria para la estructura wurtzita. Otro cadigo
similar se desarrolld para la estructura zincblenda. cambiando los pardmetros de
Slater-Koster y las dimensiones de la matriz del Hamiltoniano a diagonalizar como
se explica en el Capitulo 2.

CODIGO
COMPLEX EKR,HAMIL,ALfO,f1 fmas fraenos,gl,g2,g3.Ea,Ec,M14,M24 M13
. ,work

REAL K1, K2, K3, K11, K22, K33, R1,R2,R3,Uss, Usz, Uzs, Uzz,Uxx
. ,Uszp, Uzsp, Ussp, Usxp,Uzzp, Uzxp, Uxsp, Uxzp, Uxxp, Uyyp
integer NK, info, lwork

PARAMETER (nnorb=16,ndj=16 lwork=2*ndj-1)

DIMENSION HAMIL(unorb,nnorb), Al(nnorb,nnorb),D(nnorb),ES(4),
. SK(5),K11(1000), K22(1000), K33(1000),Ea(4.,4),Ec(4.4),

C M14(4,4), M24(4,4) M13(4,4),work(Iwork) ,rwork(3*ndj-2)

C FUNCIONES : ########H##AHFHHHHAFHHHHHFH
EKR(R1,R2,R3)=CEXP(CMPLX(0.,R1*K1+R2*K2+R3*K3))
C #H####FHAFFAARH AR AR FHAAFHAAFHFHFF
print®,’cuantos puntos k?’

read*, NK

C ARMAR LOS PUNTOS K O LEER LOS PUNTOS K

C momentaneamente los leemos

open(unit==8 file="klistLA.dat’ status="old")

do ik=1,NK

read(8,*%) K11(ik),KK22(ik),K33(IK)

enddo

C LEEMOS LOS PARAMETROS
open(unit=1,file="parametros’ status="old’)

read(1,*)

doi=14

read(1,*) ES(i)

enddo



read(1,¥)

do i=1,5

read(1,*) SK(i)

enddo

C ARMAMOS EL Hamiltoniano

C Construccion de las matrices Ea y Ec
doi=14

do j=14

Eaf(i,j)=0.0

Ec(i,j)=0.0

enddo

enddo

C Constrnecion de las matrices de energia de sitio
Ea(1,1)=Es(1)

Ea(2,2)=Es(2)

Ea(3,3)=Es(2)

Ea(4,4)=Es(2)

Ec(1,1)=Es(3)

Ec(2,2)=Es(4)

Ec(3,3)=Es(4)

Ec(4,4)=Es(4)

C Construccion de la matriz M14

do i=1,4

do j=1,4

M14(i,j)=0.0

enddo

enddo

M14(1,1)=0.25*SK(1)
M14(1,2)=-(SQRT(3.0)/4)*SK(4)
M14(2,1)=(SQRT(3.0)/4)*SK(5)
M14(2,2)=0.25%(SK(2)+(2*SK(3)))
M14(3,3)=0.25*(SK(2)-SK(3))
M14(4,4)=0.25*%(SK(2)-SK(3))

C Calculamos para cada punto k

print *, NK

C EMPIEZO LA ITERACION PARA DISTINTOS PUNTOS K
do inij= 1,NK

PRINT? inij

K1=K11(inij)

K2=K22(inij)

K3=K33(inij)

print*, 'puntos k’

print*, K1,K2,K3

C Definimos las funciones
gl=EKR(-0.33333333,0.33333333,0.125)
g2=EKR(0.33333333,-0.33333333,0.125)
g3=EKR(0.0,0.0,-0.375)
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f0=EKR(1.0,0.0,0.0)+1+EKR(0.0,-1.0,0.0)
f1=EKR(1.0.0.0,0.0)-0.5-0.5*EKR(0.0,-1.0,0.0)
fimas=1+EKR(0.0,-1.0,0.0)
fmenos=1-EKR(0.0,-1.0,0.0)

print® funciones’

print* gl,g2 ¢3 f0.f1,fmas, fmenos

C Calculo de los parametros de la wurtzite en funcion de los
C parametros de la zinc blenda

Uss = 0.25*SK(1)

Usz = -SQRT(3.0)*SK(4)*(1/4)

Uzs = SQRT(3.0)*SK(5)*(1/4)

Uzz = 0.25%(SK(2)+2*SK(3))

Uxx = 0.25%(SK(2)-SK(3))

Ussp = Uss

Uszp = -(1/3)*Usz

Usxp = (-2/3)*SQRT(2.0)*Usz

Uzsp = (-1/3)*Uzs

Uzzp = 0.25*SK(2)-(1/6)*SK(3)

Uzxp = (1/3)*(1/sqre(2.0))*SK(3)

Uxsp = (-2/3)*(sqrt(2.0))*Uzs

Uxzp = (-1/3)*(1/sqrt(2.0))*SK(3)

Uxxp = (1/9)*(Uxx+8*Uzz)

Uyyp = Uxx

print* 'Parametros de Slater’

print*, Uss, Usz, Uzs, Uzz,Uxx, Uszp, Uzsp, Ussp, Usxp,Uzzp
C Construccion de la matriz M24

doi=14

doj=14

M24(i,j) = 0.0

enddo

enddo

M24(1,1)= conjg(f0)*0.25*SK(1)

M24(1,2)= conjg(f0)*Uszp

M24(1,3)= -conjg(fl)*Usxp

M24(1,4)= (-sqrt(3.0)/2)*conjg(fmenos)*Usxp
M24(2,1)= conjg(f0)*Uzsp

M24(2,2)= conjg(f0)*Uzzp

M24(2,3)= -conjg(f1)*Uzxp

M24(2.4)= (-sqrt(3.0)/2)*conjg(fimenos)*Uzxp
M24(3,1)= -conjg(f1)*Uxsp

M24(3,2)= -conjg(f1)*Uxzp

M24(3,3)= conjg(fl)*Uxxp+(3/4)*conjg(fmas)*(Uxxp+Uyyp)
M24(3,4)= (-sqrt(3.0)/4)*conjg(fmenos)* (Uxxp-Uyyp)
M24(4,1)= (-sqrt(3.0)/2)*conjg(fmenos)*Uxsp
M24(4,2)= (-sqrt(3.0) /2)*conjg(fmenos)*Uxzp
M24(4,3)= (-sqrt(3.0)/4)*conjg(fmenos)* (Uxxp-Uyyp)
M24(4,4)= conjg(f1)*Uyyp+(3/4)*conjg(fmas)*(Uxxp-+Uyyp)
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(! Construccion de la matriz M13

doi=14

doj=14

M13(ij)= 0.0

enddo

enddo

M13(1,1)= f0*Ussp

M13(1,2)= f0*Uszp

M13(1,3)= f1*Usxp

M13(1,4)= (sqrt(3.0)/2)*fmenos*Usxp

M13(2.1)= f0*Uzsp

M13(2,2)= f0*Uzzp

M13(2,3)= f1*Uzxp

M13(2.4)= (sqrt(3.0)/2)*fmenos*Uzxp
M13(3,1)= f1*Uxsp

M13(3,2)= f1*Uxzp

M13(3.3)= f1*Uxxp+((3/4)*fmas™*(Uxxp+Uvyp))
M13(3,4)= (-sqrt(3.0)/4)*fmenos*(Uxxp-Uyyp)
M13(4.1)= (sqrt(3.0)/2)*fmenos*Uxsp
M13(4,2)= (sqrt(3.0)/2)*fmenos*Uxzp
M13(4,3)= (-sqrt(3.0)/4)*fmenos*(Uxxp-Uyyp)
M13(4,4)= f1*Uyyp-+((3/4)*fmas*(Uxxp+Uyyp))
print*, "Matriz M13’

print*, M13

! Ensamble de las matrices Ea, Ec, M14, M24, M13 para la construccion
C del Hamiltoniano.

doi=14

doj=14

HAMIL(i,j)= Eaf(i.j)

enddo

enddo

doi=9]12

doj=14

HAMIL(i,j) = g1*M13(i,j)

enddo

enddo

doi= 13,16

doj=14

HAMIL(i,j) = g3*M14(i)

enddo

enddo

doi=258

doj=58

HAMIL(ij) = Eafi,j)

enddo

enddo

doi=>538
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doj =912
HAMIL(i,j) = g3*M14(i,j)
enddo

enddo
doi=>5.8
do j = 13,16

HAMIL(i,j) = g2*M24(i,j)
enddo

enddo
doi=9,12
doj=14

HAMIL(i,j) = conjg(gl™M13(j,i))
enddo

enddo
doi=9,12
doj=58

HAMIL(i,j) = conjg(g3*M14(j,i))
enddo

enddo

doi=9,12

doj = 13.16

HAMIL(i,j) = Ec(ij)

enddo

enddo

doi=13.16

doj=14

HAMIL(i,j) = conjg(g3*M14(j.i))
enddo

enddo
doi= 13,16
doj=>58

HAMIL(i,j) = conjg(g2*M24(j.i))
enddo

enddo

doi = 13,16

do j = 13,16

HAMIL(i.j) = Ec(i,j)

enddo

enddo

C Diagonalizo el Hamiltoniano
DO i=1.nnorb

DO j=1,nnorb

Al(i,j)=0

END DO

END DO

DO i=1,Nnorb

DO j=1.i
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Alfi,j)=CMPLX(HAMIL(1.j))

END DO

END DO

print*, 'Entro en CHEEV’

PRINT*,INIJ

call CHEEV('V’’L’ nnorb,Al,ndj,D,work,lwork,rwork, INFO)
PRINT*,SALGO DE cheev’

print*.inij

if(INFO.ne.0) then

WRITE(3,*) "info’",INFO

endif

C en la matriz D salen los antovalores
write(4,100) K1,K2,K3,(D(J).J=1,Nnorb)
enddo

100 FORMAT(145(1x,f11.7))

end



APENDICE C

IMAGENES DE LA RELAJACION
ESTRUCTURAL DE LOS MODELOS
PROPUESTOS

En este apéndice mostramos las superficies relajadas de los modelos propuestos
en el Capitulo 4 (ver Figs. C.1, C.2, C.3, C.4, C.5)
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(c) (d)
Figura C.1: Vista desde arriba (izquierda) y lateral (derecha) de la supercie GaN
1zl con un datomo de Mn donde se muestra la relajacion de los dtomoes: (a) y
(¢) En posicion H3: (b) y (d) En posicién T4.
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Figura C.2: Vista desde arriba (derecha) y lateral (izquierda) de la superficie relajada
V3z1 de GaN dopada con dtomos de Mn. En particular, (a) y (b) En posicién
H3: (¢) y (d) En posicion T4.
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Figura C.3: Superficies relajadas de GaN 33 dopada con un dtomo de Mn. Las vistas
desde arriba se ubican a la izquierda y las laterales a la derecha. (a) y (b) En
posicion H3: (¢) y (d) En posicion T4.
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Figura C.4: Vista desde arriba (derecha) y lateral (izquierda) del modelo estructural
relajado de la superficie GaN dopada con trimero de Mn. En particular: (a)
y (b) En posicidn H3 con dtomo de Ga en el centro; (c) y (d) En posicién
T4 con dtomo de Ga central; (e¢) y (f) En posicion H3 sin dtomo de Ga en el
centro; (q) y (h) En posicion T4 sin dtome de Ga central.
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Figura C.5: Representacion esquemdtica de la superficie relajada de GaN 313 —
R30° dopada con dtomos de Mn. En particular se muestra la vista desde arriba
(derecha) y lateral (izquierda) del sistema. (a) y (b) En posicién H3; (c) y (d)

En posicién T4,
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