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Resumen

Se presenta la estructura de bandas de energia, la densidad de estados, la energia prohibida y energia
total calculadas con el método de los orbitales lineales muffin-tin (LMTO) en el marco de la teoria del
funcional de la densidad (DFT). Se us6 un potencial parametrizado en la aproximacion de la densidad
local (LDA) que usa la aproximaciéon de Barh-Hedin para el término de intercambio y correlacion. La
estructura electrénica result6é con una brecha indirecta de energia prohibida de 2.203 eV asociada a la
energia total minima de —18.10 Ry que se acomodan bien a los resultados experimentales.
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Electronic structure of AlAs, zinc-blende alloy, calculated with the LMTO method

Abstract

The structure of energy bands, the density of states, the prohibited energy and the total energy calcu-
lated using the linear muffin-tin orbitals (LMTO) method in the framework of the density functional
theory (DFT) in presented. The Schrodinger equation was solved with a parameterized potential in
the local density approximation (LDA) with the Barh-Hedin approximation for the term of exchange
correlation. The electronic structure resulted in an indirect forbidden energy gap of 2.203 eV associated
with a minimum total energy of —18.10 Ry and close to the experimental data.

Keywords: semiconductors, LMTO orbitals, zincblende lattice.

Introduccién

En las dltimas décadas los dispositivos semiconduc-
tores han llevado la tecnologia moderna de dispositivos
a la escala nanométrica, donde los fenomenos cuanticos
de carga y de transporte de spin dominan la fisica del
dispositivo. Conocer la estructura electronica de los se-
miconductores como el compuesto de Aluminio-Arsénico
(AlAs) uno de los materiales electronicos y optoelectro-
nicos importantes constituye una ventaja que permite
comprender la fisica a esta escala. En décadas recientes
se han reportado estudios sobre las propiedades electro-
nicas de alta precision en las que se evidencia el uso de
recientes aproximaciones en el término de intercambio y
correlacion del potencial para el calculo de estructura
electronica de aleaciones semiconductoras, tales como:
célculo de la estructura de bandas para semiconducto-
res en el marco de la teoria del funcional de la densidad
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generalizada de Remediakis y Kaxiras (1999) [Rem99],
que reporta las bandas de energia del AlAs calculadas
empleando la correciéon para estados exitados propuesta
por Fritsche y Gu (1993) [Fri93]; 6 el estudio de correc-
ciones a las brechas de banda en teoria del funcional de
la densidad de Johnson (1998) [Joh98], que ha reportado
la estructura de las bandas de energia del AlAs calcula-
das con la formulaciéon de GW Hedin’s de auto-energia
de tipo tight-binding. En ambos estudios se reporté una
estructura electrénica de brecha indirecta con banda de
conduccién de valle minimo en los puntos de alta simetria
X, I', L en la estructura de bandas.

Estudios mas recientes como la estructura electrénica
usando el método kp y los parametros de las bandas de
semiconductores de tipo III-V y de sus compuestos de
Vurgaftman y Meyer (2001) [Vur01] reportan una estru-
cutura electronica del AlAs calculadas con teoria de per-
turbacién de segundo orden; 6 el estudio desde primeros
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principios de la estructura electronica de semiconducto-
res tipo zincblende de Wang et al. (2013) [Wanl13] que
reporta bandas de energia de la aleacion de AlAs calcu-
ladas usando un potencial de intercambio semilocal pro-
puesto por Tran y Blaha (2009) [Tra09] trabajos en los
que se resalta la importancia de la estructura electronica
para el analisis del transporte cuantico en dispositivos
semiconductores.

El objetivo es el calculo de las propiedades electro-
nicas del AlAs, tales como: la estructura de las bandas
de energia, la densidad de estados, la brecha de energia
prohibida en el marco de la teoria del funcional de la
densidad (DFT) Perdew et al. (2003) [Per96] usando un
potencial local en la aproximacion de la densidad local
(LDA) que depende de la densidad de carga electronica
en las esferas atémicas y de una pequena fraccion de la
carga electronica de valencia transferida a las esferas va-
cias de la red cristalina, usado con exito para el célculo
de la estructura electronica de los compuestos de GaP
y SiC de Cabrera y Poma (2017) [Cabl7] y que resul-
ta una buena alternativa para determinar la estructura
electrénica de otras aleaciones semiconductoras.

Fundamento teodrico

De la teoria del funcional de la densidad (DFT) de
Kohn (1999) la estructura electronica de la materia se
fundamenta en la ecuacion no relativista de Schrédinger
para un sistema de muchos electrones con funcién de on-
da ¥ y energia F, que escrita en unidades atémicas es de
la forma [Koh99]:

1 5 Z 1 1
Yy A sy BT =0
2 Vi- 2 it = P
J al J#3 J

(1)
que de acuerdo con el principio variacional de Hohenberg-
Kohn (1964), E es de valor minimo para una correcta
densidad de carga electrénica n(r) del estado fundamen-
tal [Hoh64]. Densidad de carga electronica que depende
de la funcién de onda 1; de un electrén, definida como:

n(r) = 3l @

Despues de aplicar formalmente el calculo de valores ex-
tremos a la ecuacion (1), lleva el problema de la ecuacion
de Schrodinger para un sistema de muchos electrones y
que no se detallara aqui, al problema de resolver la ecua-
cion de Schrodinger auto-consistente de un solo electron
que se mueve en un campo de potencial efectivo, que
escrita en unidades atémicas es de la forma:

{5V Vesr) — (1) =0 3)

Un electron que interacciona con un potencial efecti-
vo Vesr(r) que depende las propiedades cristalinas y de
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la densidad de carga electronica n(r) del sélido cristalino
en estudio. Para estructuras cristalinas abiertas como la
red zincblende de AlAs, este potencial efectivo depende
adicionalmente de la pequena fracciéon de la carga elec-
tronica que reside en las esferas vacias de la red y que en
unidades atomicas es:

V) =)+ [ Lo v @

|r

En la que el dltimo término Vi.(r) es el potencial
de intercambio y correlacion con dependencia funcional
de la densidad n(r) no conocida y se suele tratar con
aproximaciones. Tales como los potenciales de intercam-
bio y correlacién de densidad de spin local parametrizada
reportado por McLaren (1991) [McL91|. Aqui el poten-
cial efectivo se calculé con la aproximacion de VonBarh-
Hedin (1972), la aproximacion del potencial de intercam-
bio y correlaciéon para un gas homogeneo de electrones de
spin polarizado [Von72].

Este conjunto de ecuaciones son conocidas como las
ecuaciones auto-consistentes de Kohn-Sham (KS) para el
calculo de la estructura electronica. Por otro lado la ener-
gia del estado fundamental del sistema esta dada por:

B =36+ Bueln(r)] - / Voo (r)n(r)dr®

] 1 /n(r)n(r') ®)
— - | = a?

2 |r — /|

Ecuacion que se puede calcular, puesto que resuelta la
ecuacién de Schrodinger, ya se conoce los auto-valores de
energia ¢; y las funciones de onda. El término E.(n(r))
es la energia potencial de intercambio y correlaciéon, tam-
bién con dependencia funcional de la densidad de carga
electronica y tratada con la aproximacién de VonBarh-
Hedin.

a (A) Ry (au) Ras (au) Rz (au) R4 (au)

5.62 2.522 2.745 2.522 2.745

Tabla 1: Constante de la red y radio de las esferas atomicas
y vacias en la red cristalina del AlAs.

Datos

El compuesto de Aluminio-Arsénico (AlAs) en su es-
tado fundamental tiene estructura cristalina cibica tipo
blenda de cinc (zincblende) con atomos diferente clase.
La red cristalina fue llenada con esferas atomicas y va-
cias de diferente tamano, de modo que el radio R,s de
las esferas se determinaron preservando la simetria y la
densidad del material. En la tabla 1. se muestra el para-
metro de la red cristalina, Ashcroft y Mermin (1976) y
el radio de las cuatro esferas que ocupan el volumen de
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la celda unitaria, necesarios para el calculo del potencial
efectivo V. (r) que sera usado para resolver la ecuacion
de Schrédinger del solido [Ash76].

Metodologia

El calculo de la estructura electrénica y de la energia
total fué realizado por etapas. Primera etapa: El célcu-
lo del potencial efectivo de las esferas atémicas y vacias
de la red cristalina del AlAs. Potencial con dependencia
funcional de la densidad de carga electronica p(r) de los
atomos en la red cristalina y de una fraccién pequeiia de
la carga electronica gr que reside en las esferas vacias de
la red. Este potencial para la red cristalina zincblende y
en la aproximacién de las esferas atomicas ASA, Skriver
(1984) [Skr84], es:

2Z 2

Ver(r) =— - + - AT 47T(7"')2p(7“’)d7"’

Ruws N2 /
+ 2/ 747r(r )/ p(r )dr/ + 2V (7)
r T
4

2q}¥;
%; E-F - T

(6)

Para la cantidad Vi.(r) se usé la aproximaciéon de
VonBarth-Hedin (1972) [VonT72], el potencial de inter-
cambio y correlacién para un gas homogeneo de electro-
nes de spin polarizado. El dltimo término es la contribu-
cion al potencial efectivo, de la fraccion de la carga gr

que reside en las esferas vacias de la red. denota la

_)
posicién de la esfera vacia en el centro de la diagonal, R’
la posicion de la esfera vacia situada a 3/4 de la diago-

nal y T la posicion de las otras esferas vacias de la red.
Este potencial se calculé con una densidad de carga elec-
tronica similar a la del &tomo libre dentro de las esferas
atomicas y una pequeiia fraccion de la carga residiendo
homogeneamente en las esferas vacias.

Segunda etapa: La ecuaciéon de Schrédinger para el
solido cristalino fue resuelta con este potencial efectivo
Ves(r) y el método de los orbitales LMTO, la ecuacién
de Schrodinger se transformo en el problema del calcu-
lo de los auto-valores. Estos auto-valores de energia ¢;
son calculadas en el espacio reciproco y en las direccio-
nes cristalograficas de alta simetria que toma el vector
de onda k, lo que constituye la estructura de las bandas
de energia y a la vez permiti6 calcular la densidad de
estados ocupados (DOS) del solido cristalino.

Tercera etapa: La energia total fue determinada cal-
culando las integrales de la ecuacion (5) usando la den-
sidad de carga electronica p(r) de la red cristalina y la
densidad de estados DOS, que ya fueron calculadas cuan-
do se resolvié la ecuacién de Schrodinger del sélido.
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Resultados y discusion

La relacion de dispersion € = ¢(k), que tecnicamen-
te constituye la estructura de las bandas de energia fue
calculada para diferentes porcentajes de la pequena frac-
cion de la carga electronica que reside en las esferas va-
cias. La estructura de las bandas de energia calculadas
para v = 0.0 es presentada en la Figura 1, corresponde
a toda la pequena fraccién de la carga gr en las esferas
vacias. La estructura de las bandas de energia se obtuvo
con una brecha indirecta de energia prohibida, entre el
tope de la banda de valencia ubicada en el punto I'z5 y
el fondo de la banda de conduccién ubicada en el punto
X5. El perfil de la estructura de las bandas de energia es
similar a lo reportado por Vurgaftman y Meyer (2001)
con otro método.
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Figura 1: Bandas de energia del AlAs obtenida para vy = 0.0,
toda la pequenia carga electrénica gg residiendo en las esferas
vacias de la red.

La estructura de las bandas de energia obtenidas pa-
ra v = 1.0, que corresponde al caso de esferas vacias sin
nada de la pequefia fraccion de la carga electronica gr,
es mostrada en la Figura 2. Aqui el perfil de la estructu-
ra de bandas también presenta una brecha indirecta de
energia prohibida, pero de menor magnitud.

A continuacion presentamos los valores de energia de
las principales direcciones de simetria cristalografica de
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la red cristalina. Estas fueron obtenidas de la estructura
de las bandas de energia calculadas para v = 0.0, aso-
ciada a la minima energia total del sistema calculada en
el presente trabajo.
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Figura 2: Bandas de energia del AlAs obtenidas para
v = 1.0, sin carga electrénica residiendo en las esferas va-
cias de la red.

PS E; (Ry) E4(eV) Er(eV) E. (eV)
I 0.194 2.64 3.087 3.099
X 0.162 2.20 2.240 2.240
L 0.174 2.36 2.800 2.460

Tabla 2: Brecha de energia E4 de los minimos de la banda de
conduccion en los puntos de simetria I' , X y L con respecto
del maximo de la banda de valencia en el punto I'; obtenidas
de las bandas de energia en este trabajo, Er obtenida por
Wang (2013) [Wanl3], E. valor experimetal Vurgaftman y
Meyer (2001) [Vur01].

La densidad de estados (DOS) calculada para
v = 0.0, que corresponde a toda la pequena fraccion
de la carga electronica ggr residiendo en las esferas va-
cias, es mostrada en la Figura 3. El perfil de esta DOS
confirma la brecha de la energia prohibida obtenida en
la estructura de las bandas de energia para el caso de
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Figura 3: Densidad de estados del AIAS obtenidas para
v = 0.0, toda la pequefna carga electrénica gg residiendo en
las esferas vacias de la red.

La densidad de estados DOS obtenida para v = 1.0,
caso en que nada de la pequeiia fraccion de la carga elec-
tronica qr reside en las esferas vacias de la red cristalina,
es mostrada en la Figura 4. Este perfil de la DOS presen-
ta un desplazamiento hacia mayores valores de energia
y presenta la brecha de energia prohibida obtenida en
los calculos de la estructura de las bandas de energia
calculadas para el caso de v = 1.0
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Figura 4: Densidad de estados del AlAs obtenidas para
v = 1.0, con nada de la pequena carga electronica residiendo
en las esferas vacias de la red.

La energia prohibida, brecha entre el fondo de la
banda de conduccién y el tope de la banda de valencia,
obtenida de la estructura de las bandas de energia, asi
como la energia total, fueron calculadas para diferente
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porcentaje de la pequeiia fraccion de la carga electronica
qr residiendo en las esferas vacias de la red cristalina.
La Tabla 3 nos muestra los resultados obtenidos.

v Ey(eV) Er (Ry) Er(Ry)
0.0 2203  -0.218 -18.10
02 1463  -0.165 -18.04
04 1.098  -0.118 -17.76
0.6 0548  -0.065 -17.81
0.8 0171 -0.004 -17.86
1.0 1714 -0.083 -17.54

Tabla 3: Brecha de energia prohibida Eg, energia de Fermi
EF y la energia total Ep del AlAs, calculadas para diferen-
tes valores de la pequefia fracciéon de la carga electrénica gr
residiendo en las esferas vacias de la red cristalina.

Como consta en la tabla 3., la maxima brecha de
energia prohibida de 2.203 eV obtenida para v = 0.0,
que difiere de la energia prohibida 2.573 eV reportado
Remediakis y Kaxiras (1999) 6 del valor de la ener-
gia prohibida 2.18 eV reportada por Godby y Sham
(1986) [God86] y cercana de la energia prohibida de 2.24
eV reportada por Vurgaftman y Meyer (2001).
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Figura 5: Brecha de energia prohibida del AlAs (en eV),
calculadas para diferentes valores de la carga electronica gr
residiendo en las esferas vacias de la red.

La energia total minima resulté de —18.10 Ry obteni-
da para v = 0.0, energia minima asociada a la estructura
de las bandas de energia con la brecha de maximo valor.

Rev. Inv. Fis. 23(1), (2020)

EnergiaTotal de AlAs

-17.5

-17.6 —

-17.7 —
-17.8

-17.9
-18

Energia (Rydberg)

-181 &

-18.2
a 0z 04 06 08 1

Parametro ¥

Figura 6: Energia Total del AlAs (en Ry), calculadas para
diferentes valores de la carga electronica gqgr residiendo en las
esferas vacfas de la red.

Conclusiones

La mejor estructura electrénica calculada para esta
aleacion de AlAs es la obtenida para el caso de toda la
pequeiia fraccion de la carga electrénica gr residiendo
en las esferas vacias de la red cristalina. La estructura
de las bandas de energia con brecha indirecta de energia
prohibida de 2.203 eV, brecha de energia confirmada en
el perfil de la densidad de estados DOS calculada para el
mismo caso de 7 = 0.0, se ajustan muy bien a la ener-
gia prohibida obtenidas con otros métodos como: al valor
2.18 eV obtenido por Johnson y Ashcroft (1998) [Joh98];
al valor 2.573 eV obtenido por Remediakis y Kaxiras
(1999) [Rem99] y al valor de 2.24 eV reportado por Vur-
gaftman y Meyer (2001) [Vur01].

Los resultados muestran que el caso de toda la pe-
queiia fraccion de la carga electronica residiendo en las
esferas vacias de la red cristalina, es la que minimiza la
energia total de la alaecion de AlAs. Con una energia
total de —18.10 Ry obtenida para v = 0.0 implicando
una mayor estabilidad del sistema. Lo que permite con-
cluir que el método LMTO y la teoria del funcional de
la densidad, Perdew et al. (1996), son buenos para el es-
tudio tedrico de la estructura electréonica de materiales y
aleaciones [Per96].
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