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En este trabajo presentamddaulosab initio de la optimizadn de geometas, paametros de red y estructura eléctica para semiconduc-

tores con estructura wurzita, tales como AIN, CdS, ZnS, ZnSe, GaN, AlIP, AlAs y GaAs. Para ello se usa el programa CASTEP de CERIUS
con las aproximaciones LDA_6cal Density Approximationy GGA (Generalized Gradient Approximatipren el marco de la te@ de
funcionales de la densida®¢nsity Functional Theory, DAT Los pseudopotenciales usados en este trabajo son los generados con el es-
qguema de optimizach de Troullier-Martins. Una vez optimizados los @aetros de red, calculamos el @atrde rayos X para cada uno de

los semiconductores estudiados. Se analiza el efecto de los pseudopotenciales usaddmatfefloxiresultados obtenidos. Finalmente, se
predice la geomeia y el patdbn de rayos X para el AIP, AlAs y GaAs, con estructura wurzita, congndbse el céicter semiconductor de

estos materiales.

Descriptores: Calculosab initio; optimizacbn de geometas; paton de rayos X; estructura de bandas.

In this work we preserdb initio calculations of optimization geometries, lattice constant and electronic structure for semiconductors wurtzite-
type, like AIN, CdS, ZnS, ZnSe, GaN and GaAs. For this, we used the CASTEP program of CERUIS with LDA and GGA approximations, in
the framework of Functional Density Theory. The used pseudopotentials are available in that program and were generated using the optimi-
zation scheme of Troullier-Martins. With the lattice constant just optimized, we calculate then the X-ray spectra for studied semiconductors.
We analyzed the effect of used pseudopotentials on function of the results obtained. Finally, we predicted the geometry and X-ray pattern for
AIP, AlAs and GaAs with wurtzite structure, giving evidence about the semiconductor character of this materials.
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1. Introducdon ses wurzita, de acuerdo al conocimiento de los autores. En
este caso, por medio del modelado computacional es posible

El arreglo de losatomos en un cristal es probablemente laestudiar la estructura wurzita para estos materiales y prede-
propiedad ras importante por entender a escafan@ta. Es  cir sus posibles propiedades. En este trabajo presentamos un
conocido que en la mayiar de los casos dentro de la cien- estudio estructural de algunos semiconductores con estructu-
cia de materiales, especialmente en problemas que involya wurzita ya reportados experimentalmente y de otros don-
cran superficies, adsotei molecular, interfaces, defectos y de la geometa se propone adeomo la nas probable. Para
la fabricacbn de nuevos materiales, las posicionésratas  validar nuestra metodolé, primero examinamos los casos
no son conocidas de manera precisa y en algunos casos &s aquellos semiconductores reportados experimentalmente
dificil determinarlas @n experimentalmente [1]. De acuer- y |os comparamos con los resultados de nuestitsios pa-
do a la gémica cuantica [2], la mayda de las propiedades ra sus paéametros estructurales y sus patrones de rayos X.
fisicas y gimicas de un material (al menos las de su estad@na vez obtenido un buen acuerdo entreiegrexperimen-
base) dependen de la conforn@cgeonétrica y por lo tanto  to, realizamos el estudio de los materiales no reportados ex-
su determinadin es muy importante. perimentalmente. En el programa CASTERambridge Se-

En este sentido, el uso de paretros libres a optimizar rial Total-Energy Package que esi basado en la teiar DFT,
en los @lculos de me@nica céntica para la prediodh de  es posible la introducéh de la aproximaéin de pseudopo-
la estructura, axomo tambén de sus propiedadeisitas y  tenciales en elaculo de la optimizaéin de geometa y es-
guimicas, ha avanzado enormemente erulosos dios, de-  tructura de bandas. El efecto de dichos pseudopotenciales so-
bido por un lado al desarrollo de nuevas tasrisicas y al  bre nuestros resultados aeambén analizado.
crecimiento en la capacidad demputo, por el otro [3-7].

En el caso de los materiales semiconductores considera-
dos para este estudio, dependiendo de las condiciones de c&- M étodas de calculo
cimiento, es posible obtener las fasédica y wurzita para
algunos de ellos. A pesar de que dichas estructuras son sinftara nuestrosatculos de optimizadin de geometas hemos
lares, sus propiedades espectogpicas pueden ser muy dife- usado el programa CASTEP. Para tomar en cuenta el inter-
rentes [8,9]. Sin embargo, en el caso de los semiconductoresmbio y la correlaén electbnica, usamos la parametriza-
AlP, AlAs y GaAs, no hay evidencia experimental de las fa-cion de Perdew y Zunger (LDA [10]) y de Perdew y Wang
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(GGA [11]) en el marco de la tef DFT [3]. El programa Y z, son las coordenadas cartesianas optimizada&tdelo
CASTEP hace una expabsi de la funddn de onda basado n. Para dichos @culos hemos utilizado la radiéci CuK,
en ondas planas de los electrones de valencia. Los electrongs= 1.540565\) asumiendo que los semiconductores se en-
mas ligados al ixcleo (0 decore, como se les suele llamar en cuentran en polvo. El intervalo degulos de difracoin ()
inglés) son tomados en cuenta por medio de su intémacci barrido en las simulaciones fue de 10 a 108l tamdio de
efectiva sobre los electrones de valencia, en forma de potewristal considerado para todos los semiconductores fue de
ciales que son agregados a la ecoacie Schidinger corres- 500 x 500 x 5008. Una vez alimentado con estos datos el
pondiente (ecuaciones de Kohn-Sham). A estos potencialgsograma, se obtiene un paitrde rayos X (Fig. 2). Adicio-
en general se les conocen como pseudopotenciales. Entre s.udmente, se realizaroidlculos de estructuras de bandas pa-
ventajas es$in las de reducir eliimero de electrones activos, ra saber el comportamiento eldniico de los materiales no
la introduccon explicita de la ortogonalizamn respecto alas reportados experimentalmente. Los criterios de convergencia
capas de valenciay el manejo irfgifo de orbitales que nece- usados para calcular las bandas de dadige de 0.001 eV.
sitaian desarrollos muy grandes de ondas planas por ser m&ste valor nos asegura una buena convergencia para los nive-
localizados. Los pseudopotenciales usados en este trabajo des de eneng. Se utilizaron 10 iteraciones con eétndo de
los generados con el esquema de optiméaacie Troullier-  gradiente conjugado para la minimizacielectbnica.
Martins [12], debido a que con estos pseudopotenciales no se
requieren enefgs de corte muy grandes, obtemiose gran
concordancia con resultados experimentales [13]. En todd8. Resultadasy discuson
nuestros alculos, la enefig de corte para la pseudofudni
de onda fue igual o mayor a 600 eV (dependiendo de los eléen la Tabla | se muestra una compaéexcde los péame-
mentos presentes en el compuesto) obteniendo un error ti@s estructurales calculados y reportados experimentalmente
aproximadamente 1 %, en compataccon los resultados ex- en la literatura [16]. En general, observamos que se obtie-
perimentales (constantes de red). Todas las integraciones Ba una mejor correspondencia con el experimento utilizando
el espacio reiproco fueron realizadas usando el esquema déa aproximaaddn LDA, para la mayda de los semiconducto-
Monkhorst-Pack [14]. Para llevar a cabo la optimipacde res (AIN, CdS, ZnS, ZnSe). Este resultado es consistente con
la geometia de los semiconductores estudiados, dejamos catros reportes, tanto para semiconductores como para crista-
mo paametros libres las constantes de teg ¢ correspon-  les ibnicos [17].
dientes a la estructura wurzita, fijando krsgulos de dicha En la Tabla I, se muestran los porcentajes de error en las
estructurad = $=90° y y=120?). Para cada estructura, he- constantes de redy c, con respecto a los valores reportados.
mos minimizado la enetg con respecto a los grados de li- Observamos que con la aproximaei DA se obtiene un me-
bertad tomados en cuenta, a &awel é@lculo de las fuerzas nor error para los semiconductores AIN, CdS, ZnS y ZnSe.
de Hellmann-Feynman en léomos y en los componentes En el caso de la aproximasi GGA, el error se incrementa
del tensor de esfuerzos [15]. Los criterios usados para llehasta en un 2% y en algunos casos llega a ser de un 3 % hasta
gar a una condibin de optimizadn fueron los siguientes: un 6% para el GaN y CdS, respectivamente{ilito mate-
cambio de eneiig poratomo, 0.000020 eV, desoplazamiento rial que se aleja de la tendencia general es el GaN, que como
cuadatico medio permitido a cad#tomo, 0.001@\ y fuerza  se puede observar en la Tabla Il, con ambas aproximaciones
cuadética media (po&atomo); 0.050 e\&. Los pseudopo- (LDA y GGA) los valores estimados para las constantes de
tenciales usados en este trabajo tienen la siguiente configted exceden hasta en un 4 - 6% los valores experimentales.
racion: [Ne] 3¢3p! para el Al, [He] 282p® para el N, [Krf]  Para remediar parcialmente resultado, autores como J. Serra-
4d195¢’ para el Cd, [Ne] 33p* para el S, [Ar] 3d°4s’ pa-  noetal.y Muijica et al.[18,19] han mencionado la necesidad
ra el Zn, [Ar3d°] 4s?4p* para el Se, [Ne] 38p® para el P,  de incluir correcciones no linealesaire[20] al intercambio
[Ar3d10] 484p® para el As y el caso del Ga se utilizaron 2 y correlacon del Ga, mejorando ebtculo de los paéimetros
pseudopotenciales, los cuales se desénibinas adelante. En de red. Por lo tanto, una prueba adicional que realizamos pa-
esta notadin, corchetes representan a los electronesod®  ra comprobar la precign de nuestrosaculos en compuestos
(los electrones s ligados al cleo) y los restantes a los donde est presente el Ga, fue la de calcular la diferencia de
electrones de valencia. enerdas (por makcula) entre las fases zinc-blenda y wurzi-
Una vez optimizadas las geonias, obtuvimos su pdin  ta. Galculos previos realizados por Yehal.[9] encontraron
de difraccdn de rayos X, usando elddulo DIFFRACTION-  que la fase wurzita es &8 alta en enefg por 22.04 meV,
CRYSTAL de CERIUS, donde la intensidad de cada reflexi mientras que Mujica y colaboradores encontraron un valor

hkl se calcula usando la reléci de 21.6 meV [19]. Por nuestra parte, encontramos un valor
9 de 20.58 meV el cual se encuentra muy cercano a los valores
I (hkl) = [Z fn cos2m (hay, + kyn + lzn)} calculados anteriormente (Fig. 1).
9 Las Figs. 2 y 3 muestran una compadscentre los patro-
+ [Z sen2w (hxzp, + kyn, + lzn)] , nes de rayos X calculadosr{ka continua) y reportados expe-

rimentalmente {hea a trazos). Los patrones son generados a
donde f,, es el factor de dispei@n deatomon y x,, y, partir de las posiciones@nicas obtenidas con la aproxima-
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TABLA |. Palametros estructurales calculados y reportados expe-
rimentalmente para los semiconductores estudiados, a y ¢ son las

constantes de red de la estructura wurzita.

Material ald) c@A cla
LDA 3.105 4971 1.600
AIN GGA 3.119 5.017 1.608
Exp. * 3.112 4.979 1.6004
LDA 4.141 6.721 1.620
Cds GGA 4.224 6.291 1.634
Exp. * 4.140 6.719 1.6228
LDA 3.793 6.204 1.635
ZnS GGA 3.900 6.376 1.634
Exp. * 3.821 6257 1.6376
LDA 4.002 6.529 1.635
ZnSe GGA 4.089 6.584 1.610
Exp. * 4.003 6.540 1.6338
LDA (pseudo 1) 3.027 4.898  1.618
GaN GGA 3.051 4.948 1.617
Exp. * 3.126 5.119 1.6377
LDA (pseudo2) 3.186 5178  1.625
LDA 3.818 6.293 1.648
AIP GGA 3.896 6.495 1.667
Exp. - - -
LDA 3.971 6.532 1.645
AlAs GGA 4.000 6.495 1.601
Exp. - - -
LDA (pseudo 1) 4.005 6.357 1.569
GaAs GGA 3.540 6.308 1.595
Exp. - - -

LDA (pseudo 2) 3.953 6.523 1.650

TABLA |l. Porcentaje de error en las constanteg c calculadas,
en comparadin a las reportadas experimentalmente.

Material ad)~ c(A)*
AIN LDA 0.22 0.16
GGA 0.22 0.76

Cds LDA 0.002 0.01
GGA 2.0 6.38

ZnsS LDA 0.73 0.902
GGA 2.06 1.89

ZnSe LDA 0.069 0.16
GGA 2.10 0.67

LDA (pseudo 1) 4,99 5.40

GaN GGA 4.23 4.44
LDA (pseudo 2) 1.28 1.06

* Referencia 16.
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FIGURA 1. Curva de eneig total vs volumen para el GaAs en

las fases @bica y hexagonal. El volumen éstado ené&rminos

del volumen reducido V/Vo, donde Vo es el volumen experimental

(45.168A3) por moEcula para la fasdibica.

cion LDA, pues corésta se obtuvo un mejor acuerdo con los
datos experimentales.

En las Figs. 2 y 3 observamos un buen acuerdo entre los
patrones calculados y los experimentales, para los semicon-
ductores AIN, CdS, ZnS y ZnSe. En efecto, para estos ma-
teriales las posiciones de lésgulos de difracéin esén en
buen acuerdo con las experimentales y es mejor cuando la
optimizacdbn de la geomela se acerca &s a la experimen-
tal, dado que la difracon es una propiedad que depende de
las posiciones y estructura de latomos. Esto podemos ob-
servarlo nas detalladamente en el caso del GaN. Para este
material no se obtuvieron buenos resultados con la optimiza-
cion de su geomdt y se refleja directamente en éleulo
de su pain de difracddbn (Fig. 3), donde se observa que el
acuerdo con los resultados experimentales no es muy bueno.
De las Figs. 2 y 3 observamos tar@bique en algunos casos
(CdS, ZnS y ZnSe) la intensidad normalizada de los picos si-
mulados no corresponde exactamente con las intensidades de
los picos experimentales. Esto es debido a quedltsitos se
hicieron sin tomar en cuenta efectésmicos (vibraciones de
los atomos), los cuales pueden hacer decrecer o aumentar la
intensidad de los picos de las reflexiones desralto orden,
gue son precisamente las que en nuestro caso se apa@san m
del experimento.

En la Fig. 3 podemos observar los espectros simulados
para los semiconductores AIP, AlAs y GaAs, los cuales, de
acuerdo al conocimiento de los autores, no han sido repor-
tados experimentalmente con la estructura wurzita. En este
sentido, para el AIP y AlAs estos espectros pueden tomarse
como una predicoin confiable, dado que ya hemos valida-
do nuestra metodoldg para los pseudopotenciales usados en
estos materiales.
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FIGURA 3. Comparadin de los patrones de difrateci de rayos X

FIGURA 2. Comparadn de los patrones de difradei de rayos X cajculados y obtenidos experimentalmente. La intensidad de los pi-
calculados y obtenidos experimentalmente. La intensidad de 10s pizos esh disminuida en un 10 % para una mejor vista.

cos esi disminuida en un 10 % para una mejor vista.

Debido a los resultados obtenidos para el GaN, la pretficci EnlaFig. 4 ¢ muestra edlzulo del paton de d|fracm3n
de rayos X realizado para el GaN con la nueva gedmetr

para el espectro de difraci del GaAs no resulta ser muy obtenida. Observamos que el acuerdo con el experimento es
confiable. En el caso del pseudopotencial de N, su aplicabili- """ : . q exp
mejor, aungue existe un menor acuerdo a partir de 16160

dad ya ha sido probada en el material AIN, obteniendo buenc%S picos de difracéin. En este caso, el error es el 2% apro-

resultados. Podemos observar entonces que el pseudopoten- - i X
. . . . Ximadamente. Estéltimo procedimiento lo hemos repetido
cial que est generando estos problemas es el del Ga, debido’a

queen n}ugstroédx:ulos hemos usadgs las mismas aproxima—galr'a&?\l/gra_gsbfasle 8826(222332S;;”?;?ffffgigﬁ;?r
ciones tencas.y por lo tanto la mayt del error se debe al fiaura mostramO,s el espectro de difrzéxrcpa,ra el GaAs con
Szeusdec;p()jcgegg ﬁlclijasiai?;llegg?tgg!je:.?_foimg::Aeas'rg:segHjos_ dos pseudopotenciales usados. En el intervalo de 20-50

P P P L o existe diferencia significativa, sin embargo en el intervalo
y en el caso del GaN se ha disminuido el error a menos de

1.5% en la optimizaéin de su geomea (ver Tablas 1y Il e 50-100 se observan diferencias importantes en la posi-

pseudo 2). La diferencia entre dichos pseudopotenciales S‘%‘?giigfdfigfgfgf 22?${0N§e?t§;?\lnhes’;f db(;d; aslemj;l do
la cantidad de electrones de valencia utilizados para constrd? P 9

los pseudopotenciales. En el primer ca&ste tiene la confi- pseudopotencial, Proponemos que una mejor prefficuara

. 10 | la geometia y espectro de difradmn para el GaAs es cuan-
guracbn [Ar 3d'°] 4s? 4p' (llamado pseudo 1, ver Tablas | .
v 1)y [Ar] 3d 10 4¢ 4p! (llamado pseudo 2, ver Tablas 1y II). do se emplea el segundo pseudopotencial, con un error en la

’"_posiciones de los picos de difradnicomparables a las del
De acuerdo a nuestros resultados, tenemos que una mejor P P P

. . aN.
presentadn para un pseudopotencial de Ga es cuando toma-
mos en cuenta los electronéde lasiltimas capas amicas, Finalmente, en la Tabla Ill, mostramos las efi@sgde
en lo que se refiere afculos estructurales. banda prohibida para los semiconductores estudiados. Pode-

Rev. Mex. 5. 49 (1) (2003) 9-14
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FIGURA 4. Patrones de difradmn de rayos X para el GaN y GaAs
empleando un segundo pseudopotencial para el Ga (ver texto).

mos notar que existe una subestindaceén sus valores debi-

do al problema bien conocido de la aproxintecLDA [17].

Asi mismo, la existencia de una banda de er@epgohibida

(ver Fig. 5) nos demuestra el éater semiconductor de los g
materiales AIP, GaAs y AlAs reportados en este estudio.

Intensidad (u.a.)
E:__________
. £
=

TR
NERTAT AT

o
=
=
=
o
o

aj t]

-51 -5
T ] -5 -5
A0 =10
] -0 -0
0 0.00 0.04 0.08 0 008 010 020

FIGURA 5. Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) para los materiales a) AlAs, b) AIP y ¢) GaAs, donde se demaestra el car
semiconductor de las estructuras predichas para estos materiales en fase wurzita. Las unidades del eje vertical para la estructura de ban
son eV. Notese que la estructura de bandas corresponde a las direcciones de alta €amat-A, en la notath de Rashba [22].
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estructura de un nuevo material. En este caso seoaglies-

TasLA Ill. Energias de banda prohibida para los semiconducto- tudio de materiales semiconductores tipo wurzita. En primer

res estudiados, con la aproximaiciLDA y los valores reportados
experimentalmente.

Material LDA (eV) Exp. (eV)"
AIN 3.89 6.02 *
Cds 1.35 242*
VA 2.41 3.67*
ZnSe 1.40 2.87*
GaN 2.20 3.34*
AlIP 1.50 -
AlAs 1.31 -
GaAs 0.60 -

T Mediciones a temperatura ambiente
*Referencia 21

4. Conclusiones

En este trabajo se ha desarrollado una metodalaglica-
ble a los casos en los cuales se desconocen la géamédr

lugar se demodirla aplicabilidad de los pseudopotenciales
del Al, N, Cd, S, Zn, Se, P, As y Ga, para la optimizaci

de estructuras wurzita. Para el Ga, se demogtre se de-
ben utilizar los electronaspara una mejor descrifmi fisica

del material. Observamos taréhi que con la aproximatm

LDA se obtienen mejores acuerdos con el experimento para
la optimizacobn de la geomeia. Se obtuvieron entonces pre-
dicciones para las geomits y espectros de difraéei para

los materiales AIP, AlAs y GaAs, cuyos errores ddcalo
pueden estar dentro del error experimental. Finalmente, en la
caso de estosltimos tres materiales, se ha comprobado su
caracter semiconductor debido a la existencia de una banda
de enern prohibida.

Agradecimientos

Este trabajo ha sido apoyado por la SEP y CONACy&xM
co (Proyectos Fomes 99y 28380E, 32213E)

1. B. Winkler, V. Milman, Ab initio modeling in Crystallography
(Molecular Simulations Inc., 1996)

2. J.B. Foresman and A.E. FrisBxploring Chemistry with Elec-
tronic MethodgGaussian Inc., Pittsburgh, PA, 1996) p. 7.

3. P. Hohenberg and W. Koh®hys. Rev136 (1964) B864; W.
Kohn and L. ShamPhys. Rev140(1965) A1133.

4. N.E. ChristenserRhys. Rev. B3(1998) 5096.
5. M.C. Payneet al,, Rev. Mod. Phys$4 (1992) 1045.
6. J.T. Devreese and P. Van Camp (E&lgctronic Structure, Dy-

13. M.P. Teter, M.C. Payne, and D.C. AllaRhys. Rev. B0(1989)
12255.

14. H.J. Monkhorst and J.D. PadRhys. Rev. B (1973) 5747.

15. O.H. Nielsen and R.M. MartirRhys. Rev. Let28(1983) 697;
Phys. Rev. B2 (1985) 3780Phys. Rev. B2 (1985) 3792.

16. Powder Diffraction File Compilated by International Centre
for Diffraction Data (USA, Pennsylvania, 1993).

17. A. Qteish,J. Phys.: Condens. Mattdr2 (2000) 5639.

namics, and Quantum Structural Properties of Condensed Mat18. J. Serranet al, Phys. Rev. B2 (2000) 16612.

ter (NATO ASI Series Vol. 121, 1984).
7. R.J. Hemley and N.W. Ashcrofghys. Todayp1 (1998) 26.
8. J. Singhet al, J. Am. Chem. S04.18(1996) 1669.

9. C-Y. Yeh, W. Lu, S. Froyen, and A. Zungdrhys. Rev. Bl6
(1992) 10086.

10. J.P. Perdew and A. Zungéthys. Rev. B3 (1981) 5048.
11. J.P. Perdew and Y. WanBhys. Rev. B6(1992) 6671.
12. N. Troullier and J.L. MartinsPhys. Rev. B3 (1991) 1993.

19. A. Mujica, R.H. Needs, and A. Mioz,Phys. Rev. 552 (1995)
8881.

20. S.G. Louie, S. Froyen, and M.L. Cohd®hys. Rev. B6(1982)
1738.

21. M.L. Cohen, J.R. Chelikowsk¥lectrinic Structure and Opti-
cal Properties of SemiconductofSpringer-Verlag, Berlin Hei-
delberg, 1988), p. 45.

22. E.l. RashbaSoviet Phys. Solid Stale(1959) 368.

Rev. Mex. . 49 (1) (2003) 9-14



