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Resumen

En este trabajo se estudian, por métodos tedrico-computacionales, las propiedades generadas por la susti-
tucion de un atomo en el cimulo de GajaAsis por algin otro dtomo de distinta naturaleza. Se pretende
tratar de identificar los cambios méas importantes en las propiedades estructurales, electrénicas, magnéticas
y quimicas del camulo tras el dopaje con impurezas del grupo p y del grupo d, las cuales se han reportado

previamente en la literatura como aquellas con las que el GaAs tiene afinidad compatible.

El cimulo de GajaAsio fue seleccionado para este estudio dado que, por una parte, son pocos los trabajos
que se proponen el estudio de camulos semiconductores con estructuras de tipo caja (como lo es el GajaAsyo)
dopados, por otra parte, la estructura de éste cimulo es tal que permite establecer dos tipos de dopaje;
escencialmente aquel en el que se sustituyen dtomos de Ga y el otro, en el que se sustituyen atomos de As.

Para el estudio de los sistemas de interés, se utilizo la teoria de funcionales de la densidad (DFT, por sus
siglas en inglés), bajo el formalismo de la aproximacion de gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en
inglés) y utilizando el funcional de clase PBE (Perdew, Burke y Ernzerhof) y la base DZP (doble-z polarizada)
implementada en el software STESTA, y la base TZ2P (triple-z doblemente polarizada) implementada en el
software ADF. Los resultados del estudio revelan que los sitios que tienen preferencia energética frente al
dopaje, son los sitios en los que se sustituyen los atomos de Ga. Las impurezas atémicas dopantes tienen
efectos importantes en la estructura del cimulo de GajsAs1s, creando deformaciones locales en la superficie
del cumulo. En algunos casos, dopaje con las impurezas del grupo d, favorece la formacién de estructuras del
tipo endoédricas. Las propiedades fisicas y quimicas de los cimulos tienen variaciones que dependen tanto

del tipo de atomos dopantes como del sitio de dopaje.

El presente trabajo aporta informacion teérica nueva sobre los sistemas moleculares propuestos, los cuales no
cuentan con antecedentes experimentales, o bien, no han sido explorados del todo con los métodos tebrico-

computacionales.



Abstract

In this work, we study, by means of theoretical-computational methods, the properties generated by exchange
of one atom in the Gai2Aso cluster for another of different chemical nature. It is itended to try to identify the
most important changes in the structural, electronic, magnetic and chemical properties of the GaAs cluster
after doping it with atoms of p and d groups, which have been previously reported in the literature as those
with which GaAs has compatible affinity.

The GajaAsia cluster was selected for this study, because there are few works that propose the study of
semiconductor cluster with doped cage-like structures. On the other hand, the structure of this cluster allows
two kind of doped structures, escentially, that in which Ga atoms are sustituted, and that in which As atoms
are sustituted.

For this study, we employed the Densisty Functional Theory (DFT), under the formalism of the generalized
gradient aproximation (GGA), and using the PBE functional (Perdew, Burke y Ernzerhof), and DZP (double-
z plus polarization) basis set in SIESTA software or the TZ2P (triple-z plus double polarization) basis set in
ADF software. The results of this study reveals that the prefered sites for doping are those in which the Ga
atom is substituted, those sites have energetic preference. Doped atomic impurities have important effects in
the structure of the GajasAsyo cluster, creating local deformations in the cluster surface. In some cases, the
doped d-group impurities promotes the formation of endohedral-type structures. The physical and chemical
properties of the clusters have variations that depend mainly on the type of doping atoms and the doping

site.

This work provides new theoretical information on the proposed molecular systems, which do not have an

experimental background, or have not been fully explored with theoretical-computational methods.
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Parte 1

Introducciéon y Antecedentes

1. Generalidades

Una de las técnicas utilizadas comunmente para la mejora de los materiales, consiste en la combinacién con
la proporcién adecuada de dos o méas de estos, lo cual tiene como resultado la creacién de otro nuevo con
caracteristicas y propiedades distintas de las de sus precursores. Tal es el caso del acero, producto de la

adecuada combinacién entre hierro y carbon.

En el caso de los materiales semiconductores, se le denomina dopaje al proceso intencional de agregar impu-
rezas en un semiconductor puro con el fin de cambiar sus propiedades eléctricas. Las impurezas son atomos
o grupos de atomos de otros elementos distintos de los que conforman al semiconductor. A aquellos se-
miconductores puros se les conoce como semiconductores intrinsecos, cuando son dopados se les denomina
semiconductores extrinsecos. El dopaje permite controlar la conductividad del semiconductor en mas de siete

ordenes de magnitud [1].

Uno de los casos més destacables de modificacion de las propiedades de un material es el de los semiconduc-
tores magnéticos diluidos (DMS, por sus siglas en inglés). El estudio de los DMSs fue originado en la decada
de 1970 y desarrollado en la de 1980, cuando se tuvo en cuenta que tras el dopaje hecho con un minimo
porcentaje de impurezas de naturaleza magnética, es posible mantener las propiedades 6pticas y electrénicas

del semiconductor, y simultaneamente, introducir efectos de campo magnético [2].

Al iniciar su estudio, los DMSs fueron principalmente materiales basados en los grupos II-VI [2]. Los maés
estudiados entre estos son los del tipo AL _Mn,BV! en los que una fraccién de la subred de &tomos del grupo
IT es reemplazada aleatoriamente por a&tomos de Mn, la naturaleza de estos materiales permite la posibilidad
de “ajustar” la constante de red y los parametros de bandas por variacién de la composiciéon del material.
Ademas, la presencia de iones magnéticos, permite la manifestacion de importantes propiedades magnéticas
(asociadas con el espin), una elevada electroluminiscencia y la conocida interaccion entre los electrones sp y

d asociados con el Mn2*, los cuales resultan en elevados desdoblamientos Zeeman de los niveles electrénicos

[2].

Por otra parte, el arseniuro de galio (GaAs) es un semiconductor que ha sido ampliamente estudiado por varios
autores [3, 4, 5]. Este material posee una estructura cristalina similar a la de la Zinc-blenda, correspondiente
a dos redes cubicas centradas en la cara, interpenetrantes (se intercalan una en la otra) a lo largo de 1/4 de

la longitud de la diagonal principal del cubo (Figura 1).
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Figura 1: Celda cubica convencional del GaAs (estructura tipo Zinc-blenda), A es el parametro de red, los
circulos blancos, representan a los dtomos de As, los circulos rayados representan los atomos de Ga, figura
tomada de Ref. [4].

Cada uno de los d4tomos de esta estructura estd rodeado por cuatro primeros vecinos con los que forma un
angulo tetraédrico de 109.47°, su parametro de red es asgp = 5.65325 £ 0.00002 A [4]. Este parametro es alta-
mente afectado por impurezas presentes, dislocaciones en la red cristalina y otros defectos de superficie [5, 6],
de modo que este material es altamente modificable al ser dopado o configurado. El GaAs también es sensible
a las condiciones fisicas a las que es expuesto, experimentos demuestran que bajo la aplicacion de elevadas
presiones hidrostaticas (~12 Gpa), la estructura cristalina del GaAs se vuelve inestable, al incrementar la
presion (caracteristicamente, 22 Gpa) se convierte completamente a la forma ortorémbica [7, 8], de la misma

manera, esta estructura puede cambiar a la forma hexagonal a presiones més elevadas (60— 80 GPa).

Este trabajo de tesis, estd inspirado en el cambio de las propiedades de los materiales a escala nanométrica,
asi como en los cambios que se obtienen tras el dopaje de los mismos. A continuacién se hablaréa sobre los
nanomateriales, su estudio y algunas de sus propiedades, particularmente de los cimulos semiconductores,
entre los que destaca el GaAs, se mencionan ademas, los antecedentes més relevantes sobre estos sistemas, y
lo que se ha reportado sobre los cimulos semiconductores dopados.
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1.1. Cuamulos y su Estudio Teérico-Computacional

El descubrimiento de los nanomateriales, supone un nuevo paso en la comprensiéon de la materia. Al exhibir
dimensiones muy pequenas, los nanomateriales poseen caracteristicas y propiedades que se distinguen de las
de sus contrapartes macroscopicas. De a cuerdo con Gaffet [9], se puede definir a un nanomaterial como aquel

que cumple al menos uno de los siguientes criterios:

= Se constituye de particulas con cualesquiera dimensiones externas (alto, ancho, largo, o diametro) en

el rango de tamaiios de 1 nm a 100 nm, para méas del 1% de su distribucién de tamafos.

= Tiene estructuras internas o de superficie en una o méas dimensionas en el rango de tamanos de 1 nm a
100 nm.

» Tiene un area de superficie especifica por unidad de volumen mayor a 60 m?/cm?; excluyendo materiales

que consisten de particulas con un tamano menor de 1 nm.

El interés por el estudio de los nanomateriales se debe principalmente a que muchas de sus propiedades
dependen de la forma en que se comportan sus electrones, o bien, del ordenamiento de sus &dtomos en su
estructura [10]. Ademas, la proporcién de dtomos en la superficie con respecto al interior del mismo es mucho
més alta que en los materiales de escalas macroscopicas. Conforme disminuye el tamano del material se
produce una desviacién significativa en sus propiedades con respecto de las de la fase macroscépica. Ejemplos
de estas desviaciones son la reduccion de la temperatura de fusion, asi como cambios significativos en el

parametro de red, en sus propiedades 6pticas, electrénicas y magnéticas.

Los camulos son agregados de &tomos o moléculas, constituyen un estado intermedio importante entre los
atomos/moléculas microscopicas y la materia macroscopica condensada (comunmente referida como bulto),
pueden contener desde 2 4tomos hasta miles (en el orden de 10*) en su estructura [6, 10, 11]. Desde la decada de
1980, los ctimulos han sido intensamente investigados debido a su importancia en fisica, quimica, ciencia de los
materiales, ciencia energética y ambiental, y ciencias de la vida, asi como por sus potenciales aplicaciones como
los bloques fundamentales para la construccién de nuevos nano-dispositivos [12]. Los ctimulos se clasifican
como nanomateriales cero-dimensionales (0-D, aquellos que tienen todas sus dimensiones en la nanoescala)
[13].

Muchas de las diferencias entre los materiales macroscopicos y sus analogos cimulos, se deben a que, conforme
disminuyen las dimensiones del sistema, el volumen en el que se pueden confinar sus electrones también dis-
minuye. Cuando esto sucede, las bandas de energia caracteristicas del macrosistema comienzan a desaparecer

y en su lugar, los electrones comienzan a poblar niveles discretos de energia.

Las propiedades estructurales, energéticas, electronicas, magnéticas, termodindmicas y de superficie de los
camulos dependen del nimero de atomos (tamafo), la composicion y la topologia del ctimulo [10]. Existen
ciertos tamanos para los cuales los cimulos de un determinado tipo presentan una elevada estabilidad con
respecto a los demés tamanos posibles, al conjunto de tamanos para los cuales sucede esto se le conoce como
“niimeros magicos”, tanto las propiedades como la estabilidad de los cimulos pueden cambiar drasticamente al
remover o agregar uno o mas atomos. A continuacion se presentan algunas de las propiedades méas importantes
de los camulos semiconductores, entendiendo por éstos, a aquellos cimulos que se forman de materiales

semiconductores como el Ge, Si, o en nuestro caso, el GaAs.
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1.1.1. Algunas Propiedades de los Camulos Semiconductores

Las propiedades mas destacables de los ciimulos semiconductores son: su estructura, su comportamiento
fluxional, su polarizabilidad y su hiperpolarizabilidad. Estas propiedades han sido estudiadas tanto de manera
experimental como tedrico-computacional [11]. Los camulos semiconductores mas estudiados son los de silicio
(Si), los de arseniuro de galio (GaAs) y los de sulfuro de cadmio (CdS). Estos altimos han servido como
prototipos para estudiar el efecto del confinamiento cuéntico en las propiedades electronicas y 6pticas de los

cimulos semiconductores.

En principio, el arreglo més favorable de los &tomos en un cimulo es aquel caracterizado por su mas pequena
energia total. A 0K o a temperaturas suficientemente bajas, este arreglo corresponde con el minimo global de
la superficie energia potencial (PES, por sus siglas en inglés) del camulo, como funcién de las coordenadas de
los centros atémicos, y puede ser determinado por medio de una metodologia computacional. En muchos casos
de estudios tedrico-computacionales, este minimo de energia exhibe una fuerte dependencia con el método

cudntico computacional usado para explorarlo [11].

El comportamiento fluxional de algunos ctmulos, consiste en el intercambio de las posiciones simétricas
equivalentes de algunos o todos los 4&tomos que los componen. Este comportamiento esta relacionado con el
hecho de que a una temperatura dada, los cimulos se encuentran en equilibrio térmico, interconvertiendose
rapidamente de un isémero estructural a otro. Es esta conversién la que permite la formacién de estructuras
con diferentes patrones de enlace [11]. Debido a este comportamiento, los métodos tedrico-computacionales no
permiten, con total certidumbre, establecer los estados base favorecidos en todas las situaciones y condiciones,
siendo una de las principales limitaciones de tales métodos. Lo anterior se debe a que los pozos de potencial
en la PES suelen ser poco profundos y planos, lo que hace que haya muchos estados electrénicos contenidos
en ventanas de energia relativamente estrechas que suelen generar dificultades a los algoritmos numéricos

para la identificacion correcta de los diferentes estados.

Con respecto a la determinacién estructural, existen varios métodos computacionales que han sido utilizados
para alcanzar este fin, los cuales pueden dividirse en dos clases principales: los métodos de “semillado” (en
inglés, seeded) y los métodos “imparciales” (en inglés, unbiased). Los primeros consisten en la proposicion de
una o varias estructuras iniciales (semillas) que, tras la optimizaciéon geométrica de estas y considerando un
conjunto de semillas suficientemente grande, es posible identificar aquella estructura que corresponde a la del
estado base. Los métodos imparciales trabajan independientemente de las configuraciones geométricas inicia-
les, son considerados como significativamente realistas, ya que consideran a todo un conjunto de estructuras

como igualmente probables de ser consideradas las de menor energia.

Cabe senalar que uno de los esquemas de computo mas usados para la determinaciéon de la estructura de
cumulos semiconductores, es el que esti basado en algoritmos genéticos, estos simulan la evolucién dada por
seleccién natural. Por imitacion de éste proceso, los algoritmos genéticos son capaces de crear un conjunto
de soluciones para un problema especifico, para luego evolucionarlas hacia valores 6ptimos del problema de

interés.

En el caso de la optimizacién estructural los algoritmos genéticos parten de una poblacién de estructuras,
cada una que puede representar la de menor energia. A cada estructura se le asigna un valor o puntuacion,

relacionado con la solucién que se desea (en este caso, que sean de la menor energia posible), las estructuras
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con una mejor puntuaciéon son seleccionadas para combinarse y producir una nueva generaciéon de estructuras
“hijas” y el ciclo se repite hasta que la diferencia de energia entre las estructuras de la poblacién es menor a
cierto limite impuesto. Si bien no se puede garantizar que el algoritmo genético encuentre la solucién 6ptima

al problema, existe evidencia empirica de que se encuentran soluciones a un nivel aceptable [14].

Refiriendome ahora s6lo a aquellas caracteristicas de los cimulos de GaAs, cabe mencionar que los cimulos
de Ga,As,, son isoelectréonicos con los ciimulos de Ges,. Para aquellos cimulos de GaAs que contienen
un ntmero par de electrones, la multiplicidad de espin de preferencia (aquella caracterizada por la menor
energia) es el singulete. Los estados tripletes y otros de mayor multiplicidad son siempre mayores en energia
[15]. Los camulos no estequiométricos de GaAs son especies con un nimero impar de electrones, para estas
especies la multiplicidad de espin preferida es el doblete [16]. Estos resultados tienen coherencia con el estudio
experimental realizado por O’Brien y colaboradores [17], que indica la misma tendencia para los ctimulos con

cualquier composicién.

El patrén de enlace basico que aparece en los cimulos de GaAs, es el que corresponde al arreglo alternado
(Ga-As) de sus atomos. Este arreglo es un resultado de la polaridad de los d&tomos en el cimulo, que a su vez
esté ligada a la diferencia de electronegatividad entre el atomo de As y el atomo de Ga, la cual caracterizara
el tipo de enlace entre estos dos dtomos. La diferencia de electronegatividad entre el 4tomo de As y el 4&tomo
de Ga en la escala de Pauli es de 0.455 [11], de modo que, bajo el criterio mencionado, podemos considerar
que el enlace Ga-As en los cimulos tiene un caricter covalente, que, sin embargo es sustancialmente distinto

del caracteristico enlace sp®del estado macroscopico del material [4, 18].

La polarizabilidad (o polarizabilidad lineal) es usada para expresar la habilidad de la densidad electrénica
de un ctmulo o molécula a distorsionarse bajo la influencia del campo eléctrico [11]. Los valores grandes de
la polarizabilidad implican moléculas facilmente polarizables, mientras que, las polarizabilidades con valores
pequenos implican moléculas para las cuales la densidad electrénica es considerablemente “insensible” al
efecto del campo eléctrico externo. La polarizabilidad por d&tomo (PPA, por sus siglas en inglés), es obtenida
dividiendo la polarizabilidad media de un sistema dado entre su nimero de atomos. La PPA permite comparar
el valor de la polarizabilidad de estas especies con la del estado macroscopico (calculada usando la ecuacion
de Clausius-Mossotti) [11]. La PPA de los ctmulos semiconductores de GaAs es muy diferente de la que tiene
el estado macroscopico. En general, las PPAs de los camulos de GaAs pequerios son mayores que la PPA del
bulto (Fig. 2).

Como regla general, la polarizabilidad de los cimulos semiconductores tiene una dependencia fuerte y no
monotonica con el tamafio (nimero de dtomos) de los mismos. Mientras que para cimulos con estructuras de
tipo caja cerrada, la PPA decrece con el tamafio de los camulos [19, 20, 21]. Ademaés, se ha probado que para
los cimulos de GaAs, existe una correlacion fuerte entre la polarizabilidad y la composicion de los cimulos.
Esto se ha demostrado tanto experimental como tedricamente. Los cimulos ricos en Ga, son mas polarizables

que aquellos ricos en As [22].
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Figura 2: Comparacion entre las polarizabilidades por dtomo de algunos camulos pequenos de GaAs con la
polarizabilidad por atomo del estado macroscopico (bulto). Imagen tomada de Ref. [11].

1.1.2. Cuamulos de GaAs

Como nanomaterial, el GaAs ha sido ampliamente estudiado. El primer estudio experimental sobre cimulos de
GaAs fue realizado por O’brien y colaboradores [17], quienes obtuvieron ctimulos de GaAs a partir de técnicas
de vaporizacién laser sobre laminas de GaAs. En este estudio se muestra que los cumulos estudiados en el
rango de tamanos de 2 a 20 4tomos, presentan una alternancia par-impar en el potencial de ionizacién. Siendo
los cimulos con un nimero de atomos impar aquellos que son més facilmente ionizables (por debajo de 6.4
eV). Este comportamiento indica que los cimulos de tamafo par, tienen estados electréonicos completamente

apareados sin formacion de radicales.

La distribucion de los cimulos de GaAs tiende a ser del tipo binomial con respecto a la composicién, siendo
los cimulos estequiométricos (con igual ntimero de atomos de Ga y de As) aquellos que se encuentran en el
méximo de la distribucion. Este comportamiento fue comprobado en el estudio de O’brien y colaboradores
[17] ¥ es observado con mayor énfasis en los cimulos de tamafnos mayores a 6 dtomos. Para cuimulos de
tamanos menores o iguales a 6 atomos, la distribuciéon se desvia del comportamiento binomial. En el caso
de los dimeros, los que fueron detectados con mayor prominencia fueron el GaAs y el As,, habiendo trazas

apenas detectables del Gas.

Otras propiedades que son relevantes sobre los cimulos de GaAs han sido determinadas experimentalmente.

Mediciones hechas por Wang y colaboradores basadas en la quimisorciéon de amoniaco [23] sobre camulos
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estequiométricos de 6 a 16 atomos, indican que para éstos tamanos, los ciimulos presentan estructuras en las
que los atomos de Ga se encuentran alternados con atomos de As, formando pares Ga-As como en el cristal
macroscopico. Mediciones hechas en el grupo de Jin y colaboradores [24] con espectroscopia fotoelectrénica
ultravioleta (UPS, por sus siglas en inglés) indican que los cimulos estequiométricos tienen configuraciones
electronicas de capa cerrada con un gap HOMO-LUMO (GHL) considerablemente elevado, confirmando asi las
observaciones hechas por O’brien y colaboradores [17]. Experimentos de espectroscopia de fotoabsorcion [25],
sugieren que la transiciéon del comportamiento nanométrico al macroscépico comienza a ocurrir alrededor del
tamano de 14 atomos (GayAs7). Asi mismo, Lemire y colaboradores [26] lograron estimar la longitud de enlace
en el dimero de GaAs, correspondiente a 2.53 +0.02 A, con un potencial de ionizacion de 7.17 +0.75 eV,
energia de enlace de 2.06 4 0.05 eV /dtomo y frecuencia de vibracién de 215 cm™*.

Posterior al estudio inicial de O’brien siguieron varios estudios tedrico-computacionales sobre los cimulos
de GaAs. Estos estudios datan del afio de 1991 y han continuado hasta la fecha. La mayoria se enfocan
en la descripcion de las propiedades electrénicas, geométricas y estructurales de los camulos de interés, y
han sido realizadas por diferentes métodos tedrico-computacionales y matematicos. Las propiedades que
més se reportan en este tipo de estudios son, las estructuras de minima energia e isémeros, energias de
binding (amarre o enlace se usan como traducciones), gap HOMO-LUMO, afinidad electronica, potencial de
ionizacién, polarizabilidad y estabilidad relativa de los isémeros. En orden cronolégico, los estudios tedrico

computacionales han surgido como sigue:

K. Balasubramanian [27], utiliz6 una combinacién de metodologias mateméaticas basadas en el teorema de
Poyla para el desarrollo de las funciones que describen a los posibles isomeros de los ciimulos de GaAs. Los
cimulos obtenidos de esta forma tienen enlaces que aumentan en fuerza segtn el orden As-As>Ga-As>Ga-
Ga, explicando con esto la desviacién al comportamiento binomial observada en el trabajo experimental de
O’brien. Graves y Scuseria [28], usaron el método de Hartree-Fock (HF) para el estudio de camulos de (GaAs),
(n = 2-4). Liao y Balasubramanian [29], usaron el método MRCISD (multireference configuration interaction
method with singles and doubles) para el computo de la estructura del (GaAs)s. Lou y colaboradores [30, 31],
usaron la aproximacion local de espin (LSDA) para el computo de camulos mixtos Ga,,As, (m + n < 10).

Andreoni [32], aplicé el método de mecanica molecular de Carr-Parrinello a ctmulos de (GaAs), (n =
2-5). Song y colaboradores [33] aplicaron la teoria de perturbaciones a cuarto orden para el estudio de los
camulos de (GaAs),, (n = 2-4). Quek y colaboradores [34], realizaron estudios de dinamica molecular de unién
estrecha (tight binding) para ctimulos de GaAs y GaAl. Yi [35] uso6 el método ab initio de dinanica molecular
Car-Parrinello para el estudio de los ctimulos estequiométricos de (GaAs), (n=2-6). Zhao y colaboradores
[36, 37, 38] usaron el método FP-LMTO-MD (Full-Potential-Linear-Muffin-tin-Orbital Molecular Dynamics)
para el estudio de los cumulos de (GaAs)y, (GaAs)s y (GaAs)s. Costales y colaboradores [39] aplicaron un
método DFT-GGA para el estudio de las propiedades vibracionales y estructurales de los camulos de (GaAs),
(n=1-3).

Belbruno [18] us6 un método hibrido DFT-GGA para camulos mixtos Ga,,As,, (m +n < 8). Sun y colabora-
dores [40]usaron el método HF para el estudio del cimulo de (GaAs)s. Karamanis y colaboradores [41] usaron
los métodos de HF, MP2 y DFT-GGA en conjuncién con la aproximacion de potencial de core efectivo (ECP,
por sus siglas en inglés) para camulos de (GaAs),, (n=2-6, 8). Zhao y colaboradores [42] usaron DFT-GGA
para ciamulos de (GaAs), (n=6-9). Feng y colaboradores [43] usaron aproximaciones DFT para ctmulos

mixtos Gap,Asy, (m+n < 16). Mas recientemente, Karamanis y colaboradores [44] emplearon DFT-GGA
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para el estudio de camulos (GaAs),, del tipo prolato (2,2), (3,3) y (6,0). Gaston, Steenbergen y colaboradores
[45, 46] abordan con el estudio de los camulos puros de Ga por medio de calculos DFT y Coupled Cluster,
para camulos de 2 a 8 d4tomos encontrando resultados que son comparativamente similares en ambos casos.
Finalmente, uno de los trabajos més recientes corresponde al estudio de cimulos estequiométricos de tamano
mediano que han sido descritos por Lu y colaboradores [47] quienes encuentran una “competencia’ entre las
estructuras rellenas y las de tipo caja de los ctimulos, siendo estas dltimas predominantes en ctimulos de 18
a 32 atomos.

Se han obtenido varias conclusiones de los resultados de estos trabajos; las estructuras de minima energia
que se reportan son en muchos casos similares pero en otros hay diferencias significativas. Estas diferencias
dependen del método computacional empleado y del nivel de teoria. La mayoria de los cimulos mixtos de
GaAs tienen formas irregulares debido a que existe una preferencia por la formacion de tres o cuatro enlaces
por atomo en la estructura, y por la longitud de enlace entre el Ga-Ga, Ga-As y As-As siendo mayor el Ga-Ga

que los anteriores.

A través del analisis de las cargas de Mulliken, se ha determinado que existe cierta tendencia a la formacion
de cargas en los cimulos [18]. De este mismo analisis también se encuentra que los cimulos estequiométricos
presentan cargas relativamente constantes. En general, los cimulos de GaAs tienden a ser méas estables
conforme se maximiza la cantidad de enlaces As-As y se minimiza, la del enlace Ga-Ga. La energia de enlace
calculada aumenta conforme incrementa Ga con respecto al As. Los ctimulos binarios son energéticamente
favorecidos en comparacion con los cumulos metalicos puros de Ga y As formados con el mismo nimero de

atomos.

Respecto de las propiedades electronicas, se encuentra que el gap HOMO-LUMO decrece en funcion de la
concentracion de Ga en los cimulos mixtos, mientras que la afinidad electrénica y la energia de ionizacion
muestran una dependencia débil en la composicion. Conforme la proporcion Ga:As crece, la afinidad elec-
trénica se incrementa lentamente mientras que la energia de ionizacion decrece. En los trabajos realizados
por Zhao y colaboradores [36, 37, 38| se estudiaron unicamente cimulos estequiométricos con tamanos de
8, 12 y 16 atomos (GagAsy, GagAsg, GagAss, respectivamente) determinando las estructuras basales y los
isémeros méas proximos en energia a estas. Zhao encontré que para los ctimulos de 12 y 16 4tomos comienzan

a presentarse propiedades semiconductoras.

Sun [40] también estudi6 el camulo estequiométrico de 16 atomos (GagAsg) proponiendo una estructura con
forma de anillo. Sin embargo esta difiere notoriamente en estructura y energia de la reportada por Zhao [3§].
Para camulos estequiométricos de tamanos medianos (18 a 32 atomos), Lu y colaboradores establecen que las
estructuras de tipo caja aumentan su estabilidad cuando presentan dtomos o dimeros en su interior, resultado
que sugiere una tendencia a la formacion de estructuras tipo core-shell. En este mismo trabajo se menciona
que las propiedades de los cimulos de tales dimensiones comienzan a converger hacia las propiedades del

estado macroscopico.
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1.1.3. Cuamulos Semiconductores Dopados

Como se ha mencionado, un grupo importante de los DMSs es el de los del tipo Al Mn,BVL. Las dos
estructuras cristalinas en las que las aleaciones de este tipo, que se pueden encontrar son, la zinc-blenda y
la, wurzita; ambas estructuras estan formadas por enlaces tetraédricos sp®, que involucran los dos electrones
de valencia “s” de los electrones del grupo II y los seis electrones “p” de los atomos del grupo VI. El Mn
es un metal de transicién con electrones de valencia que corresponden a los del obital 4s2, su capa d esta
parcialmente llena. Este metal puede contribuir con sus electrones s al enlace tetraédrico sp® y por tanto

reemplazar a los elementos del grupo II en las estructuras tetraédricas [2].

La facilidad con la que los &tomos de Mn substituyen a dtomos del grupo II en las estructuras de zinc-blenda
y de wurzita, resulta del hecho que los orbitales 3d del Mn se encuentran exactamente llenos a la mitad. De
la regla de Hund, todos los espines de los electrones se encuentran paralelos en este orbital, y se necesitaria
una cantidad considerable de energia (entre 6-7 eV) para agregar al 4tomo de Mn un electron con un espin
opuesto. En este sentido el 6rbital 3d°del &tomo de Mn, siendo una capa semillena, por su estabilidad relativa

actua como una capa completa [2].

1.2. Antecedentes Experimentales de los Ctiimulos de GaAs Dopados

Son pocos los trabajos experimentales reportados, en los que se estudian ciamulos de GaAs dopados con
impurezas. En estudios previos realizados por el grupo de Kramel y colaboradores [48], se ha estudiado el
dopado de semiconductores ITI-V con elementos no isoelectrénicos en su composicién, particularmente se ha
llevado a cabo el dopaje del GaAs Boro en el que se ha observado, por medio de las técnicas de microscopia
de efecto tunel de barrido transversal, que los d4tomos de B sustituyen a los atomos de Ga, teniendo fuertes
efectos en las propiedades electrénicas locales y como ocurre en el caso de algunos metales de transicion,

promueven la separaciéon de las bandas de energia del material.

1.3. Antecedentes Teérico-Computacionales de los Cimulos de GaAs Dopados

Estudios previos se han centrado en cimulos de GaAs de tamafios medianos dopados con impurezas de
metales de transicion [49, 50]. El estudio teodrico-computacional de las propiedades de los cimulos de GaAs
dopados con especies metalicas, se ha realizado con Cr, Mn, Fe y V, por Mahadevan y colaboradores [50],
usando el método de pseudopotenciales bajo el formalismo de la DFT-GGA. Los calculos efectuados indican
que, uno de los factores clave que media la estabilidad de las especies dopadas es la energia de acoplamiento
entre los orbitales de tipo t? (proporcionados por los metales de transicién), que es mayor que la energia de

acoplamiento que la de orbitales tipo t3 y e2.

En el trabajo de Gustev y colaboradores [49], las estructuras electrénicas y geométricas de los ctumulos de
(GaAs),Mn,, y de (GaAs),Fey,conm=1(n=2-4),m=2(n=1-4),y m =3 (n = 4), fueron estudiadas
utilizando DFT bajo la aproximacion GGA, utilizando potenciales de nicleo efectivo (effective core) y la base
LANL2DZ; se encontré que los cimulos poseen un largo niimero de isomeros que se encuentran cercanos en
energia y que se encuentran alrededor de 1 eV con respecto al estado base calculado. Para los cimulos con
multiples &tomos metalicos, los acoplamientos ferromagnéticos y anti-ferromagnéticos del exceso de densidad

de espin en los sitios metéalicos son cercanos en energia.
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Los estados base dopados con 2 y 3 4&tomos de Mn presentaron multiplicidades de espin bajas, con el exceso
de densidades de espin en los d&tomos de Mn que son anti-ferromagnéticas en la mayoria de los casos, mientras
que los estados base de los camulos dopados con 2 y 3 atomos de Fe son ferromagnéticos [49]. Los calculos
efectuados en este estudio no dan indicio de disociacién de los dimeros metalicos en los cumulos dopados,
lo cuél fue atribuido a la coordinaciéon de las impurezas. Asi mismo, se indica que los cimulos dopados con
atomos de Fe son capaces de presentar momentos magnéticos permanentes, a diferencia de los casos de dopaje
con atomos de Mn.

Uno de los intereses que motivan el presente trabajo es el de buscar propiedades magnéticas en el camulo de
GaAs estequiométrico de 24 atomos, tras ser dopado con atomos de metales de transicién de los cuales se
sabe, presentan estas propiedades. Por ejemplo, muchos metales de transicién de capa abierta poseen cierto
momento magnético, mientras que sélo pocos de estos (Fe, Co, Ni) exhiben ferromagnetismo en sus estados
cristalinos. La combinacion de diferentes tipos y numeros de atomos puede dar paso a un magnetismo de
caracter sintonizable en los camulos [12]. De modo que se ha planteado probar el efecto que tienen impurezas
de los grupos p y d, puesto que los &tomos de estos grupos tienden a formar orbitales de tipo t2, adicionalmente,
se pretende aportar informacién adicional sobre los posibles efectos que tienen las impurezas de estos grupos
sobre el caimulo de GajsAs;o asi como tratar de explorar la posibilidad de que se presente el magnetismo en

estos sistemas.
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2. Base Teorica

El tratamiento riguroso de la base teérica conllevaria un trabajo mucho mas extenso que el presente, una
buena cantidad de textos sobre la quimica cuéntica y los métodos de estructura electronica [51, 52, 53, 54, 55],
contienen informacion que puede ser consultada con mayor detalle, en esta parte me remitiré a describir y
denotar los aspectos tedricos méas importantes, sobre los que se sustenta el presente trabajo de tesis. En
el Apéndice A se hace una revisién general que hace enfésis en algunos métodos y aproximaciones basicos

encontrados en quimica tedrica y computacional.

2.1. Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT).

La teoria de Funcionales de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) representa uno de los métodos cu-
ya implementacién préctica incorpora un considerable nivel de precisién aunado a un relativo bajo costo
computacional. La DFT esta basada en los dos teoremas de Hohenberg-Kohn (HK). En 1964 Pierre Hohen-
berg y Walter Kohn probaron que para moléculas, con un estado fundamental no degenerado, la energia
molecular del estado base, la funcién de onda y todas las demés propiedades electrénicas estan determinadas

univocamente por la densidad electrénica de tal estado, denotada por po(z,y, 2).

El primer teorema de HK, establece que la energia electronica del estado base es un funcional de la densidad
electronica (denotamos esto por Fg = Eq [po]). El segundo teorema provee de un principio variacional para
la DFT, y que es el analogo al teorema variacional de la mecanica cuantica convencional. Establece que para
una densidad electrénica de prueba bien comportada, la energia funcional da una energia que es mayor o
igual que la energia exacta del estado base del sistema. Esto es E [pprueba] = Eo [p0], la energia exacta del

estado electréonico base minimiza el funcional de la energia.

Con base en estos dos teoremas se establece que la energia exacta del estado electronico base y su densidad
pueden, en principio, ser calculados sin recurrir directamente a la ecuacion de Schrédinger [53, 54, 55]. Por
medio de la DFT se intenta calcular la energia electrénica del estado base y otras propiedades moleculares

de tal estado a partir de su densidad electrénica.

Para el calculo de la energia electronica del estado base, Kohn y Sham establecieron (en 1965) el esquema
practico de coémputo de las propiedades de un sistema electrénico, para lo cual postularon la existencia de un
sistema de referencia de N electones no interactuantes moviéndose en un potencial efectivo externo vy (7;),

conocido como potencial de Kohn y Sham. Para el i-ésimo electron tendrémos la ecuacién de autovalores

{;vf + vs(ri)} 0; = 16, (1)

dado que el sistema de referencia de KS es un sistema no interactuante, el Hamiltoniano total puede escribirse
como la suma de los Hamiltonianos para cada electrén, dados por el operador que aparece a la izquierda de

la ecuacion (1). Entonces, el Hamiltoniano total es
N

=3 |5V + )] = L @)

i=1 =1
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La funcion de onda para dicho sistema corresponde a un determinante de Slater de los llamados espin orbitales

de Kohn-Sham de més baja energia, denotados por uX®, del sistema de referencia. Esto es

KS KS
2

s,0 = [ufPup® - ul®| (3)

u® = 0, (r) o (4)

donde o; es una funcion de espin del electron i-ésimo. La parte espacial de los espin orbitales de KS, GiKS (ri),

es una funcion propia del operador monoelectrénico h;.

OIS = £X5015(r) (5

Hohenberg y Kohn mostraron, que para un sistema cuyo estado base no estd degenerado, la densidad elec-
tronica del estado base determina el potencial exterior (excepto por una constante aditiva arbitraria que
afecta al nivel cero de energia) y el namero de electrones. Como consecuencia, el sistema de referencia no
interactuante tiene la propiedad de que la funcién de onda de los N orbitales de més baja energia, tiene la
misma densidad electronica que el sistema de electrones interactuantes (aquel que es més realista) con el

potencial externo v(r) como una suma sobre densidades de los orbitales ocupados, esto es, p(r) = | ¢; |2

El potencial de KS incorpora el potencial atractivo entre los electrones y el nicleo (Veou (7)), ademés de los
efectos de correlacion e intercambio entre los electrones incluidos en un potencial local denotado por vy ()
[52, 53].

Vs = U(r) + Vcoul(r) + 'UXC(T) (6)

El potencial v,.(r) de la ecuacion (6) es conocido como potencial de intercambio y correlacion, este potencial
local no tiene una expresion analitica conocida en términos de la densidad electrénica, razén por la que se
han desarrollado distintas aproximaciones a este potencial en el marco de la DFT. Tales aproximaciones

determinan el nivel de teoria de la DFT aplicado.

En DFT, el funcional de energia total Eg, es la suma de los términos de energia electronica, atracciones
electron-ntucleo, y repulsiones electron-electron. Cada uno de estos términos es un funcional de la densidad

electronica. Esto es:

Ey = Ey [po] = T [po] + Vue [po] + Vee [po] (7)

donde T [pg] es la energia cinética promedio de los electrones, V. [po] la contribucién a la energia por la
interaccion entre los nicleos y los electrones y Ve [po] la contribucién a la energia debida a la repulsion

electron-electrén. El término V. [po] esta dado por:

vmma=/ﬁwwer ®)

27



Se define la diferencia en la energfa cinética media del estado fundamental entre la molécula y el estado de

referencia de electrones no interactuantes como:

AT [p] =T p] = Ts [p] (9)

Analogamente, se define la diferencia entre la energia de repulsion electronica clasica entre los electrones de

la molécula y del estado de referencia no interactuante como:

AV [p] / / () dﬁ dry (10)

donde el término que contiene a la doble integral es la expresion clésica (en unidades atomicas) de la energia de
repulsion electrostética interelectrénica si los electrones se encuentran dispersos en una distribucién continua
de carga con densidad electrénica p. Introduciendo las expresiones (8 a 10) en la ecuacion (7), podemos

expresar la energia total como:

B = [ o+ T+ g [ [ 22 anan a4 . (11)

donde el término Ty [p] corresponde a la energia cinética del sistema de electrones no interactuantes con

funcion de onda 1. Se define el funcional de correlacién e intercambio, como:

Eyc [p] = AT [p] + AVee [0] (12)

A partir de esta definicion, se puede expresar la energia total del sistema en términos de tres cantidades que
son facilmente evaluables en términos de la densidad electréonica y que incluyen las principales contribuciones
a la energia del estado base, la energia total queda:

Ey = /p (ryo(r)dr + Ty | // (r1) d?"ld?"z + E..[p] (13)

La expresion (12) es la contribucion del funcional de intercambio y correlacién, la cual es una contribucion
pequena, pero dificil de evaluar. A pesar de ser pequena esta contibucion, es importante para la presicion de
cualquier célculo DFT. Podemos obtener la energia del estado base de un sistema a partir de la densidad
electronica si podemos obtener los orbitales KS (ecuacion 1), y si conocemos el funcional de intercambio y

correlacion.

El potencial de intercambio y correlacion (ecuacion 14) puede ser definido como la derivada del funcional de

intercambio y correlacion en términos de la densidad electronica [53].

. OBy [P (r)]
(T (7“) - T(r) (14)
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Como se menciond previamente, este potencial no tiene una expresion analitica exacta conocida. Para el
célculo se utilizan expresiones aproximadas del funcional de intercambio y correlacién. Para el estudio de la
presicién de un funcional aproximado, se utiliza dicho funcional en los célculos DFT y se comparan las pro-
piedades moleculares predichas por el modelo, con las mismas propiedades determinadas experimentalmente.
La falta de un procedimiento sistemético para mejorar este funcional es el principal inconveniente del método
DFT.

La energia de intercambio-correlacién contiene las siguientes componentes: La energia cinética de correlacién,
que es la diferencia entre la energia cinética de la molécula y el sistema de referencia de electrones no
interactuantes; la energia de intercambio (asociada a la condicién de antisimetria), la energia de correlacion
Coulombica (asociada a las repulsiones electrostaticas) y una correccion de autointeraccion (SIC). La SIC
viene incluida porque la expresién de repulsiéon electrostéitica de la nube de carga eléctrica clasica permite
erréneamiente que una parte de la densidad electrénica, proveniente de algin electrén particular interactue
con las contribuciones de carga del mismo electréon. Realmente un electrén no interactua consigo mismo
[52, 53, 56].

2.1.1. DFT conceptual

La DFT conceptual comenzé con los trabajos de Parr y colaboradores [53], esta es un subcampo de la DFT
que trata de establecer, partiendo de la densidad electronica, aquellos conceptos y principios que hacen posible

el entendimiento y la predicciéon del comportamiento quimico de las moléculas.

La energia del estado base de una especie quimica (dtomo, molécula, cimulo, ..., etc.), depende del nimero
de electrones del sistema. Como lo establece el primer teorema de HK, dado que la energia electrénica del
estado base de un sistema, es un funcional de la densidad electrénica, y por tanto del nimero de electrones,
entonces, es posible derivar la respuesta del sistema frente a cambios en el numero de electrones presentes
enel mismo, cambios en el potencial externo, o bien, en ambos. Esta es la idea bésica sobre la que se sustenta

la DFT conceptual.

El objetivo principal de la DFT conceptual consiste en la descripcion de la interaccion de las especies sobre
la base de las propiedades aisladas del sistema en una aproximacion perturbacional [57]. Para un sistema con
un namero de electrones N y sometido al potencial externo v(r), las derivadas del funcional de la energia con
respecto a N y v(r) constituyen una serie de coeficientes de respuesta que caracterizan la perturbacion energé-
tica frente a diversas interacciones. Estos coeficientes han recibido el nombre de “indicadores de reactividad”,

o bien el de “descriptores quimicos” [58].

Se distinguen dos tipos de descriptores quimicos; aquellos que son globales, y que describen las propiedades
de toda una molécula, y los descriptores locales, que describen propiedades de uno o mas fragmentos de la
molécula. Un descriptor local puede tener valores distintos en diferentes fragmentos de la misma molécula
o sitios atomicos de la misma, mientras que un descriptor global tiene un s6lo valor para la molécula en su

totalidad. A continuacion se mencionan los aspectos més importantes de algunos descriptores

- Potencial quimico electronico (u): Esta definido como el cambio en la energia del sistema con respecto al
ntmero de electrones bajo un potencial externo constante (el potencial creado por el conjunto de nicleos del

sistema). El potencial quimico esta asociado con el intercambio de densidad electronica.
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. <8E [gj;\:(ﬂ])v(r) (15)

Por diferencias finitas, el potencial quimico ha sido aproximado a

()

donde I y A son el potencial quimico y la afinidad electronica, respectivamente. A su vez, utilizando el teorema
de Koopmans (que no se cumple en todos los casos de la DFT [53, 59]), I y A pueden aproximarse al negativo
de las energias del HOMO y LUMO respectivamente [60]. El potencial quimico puede, en estos casos, ser

aproximado por

(17)

_ ({ Euomo + ELumo
p 5

- Electronegatividad (x): Est4 definida como la medida de la resistencia que tiene un sistema a la perdida
de densidad electronica. El potencial quimico electrénico corresponde al negativo de la electronegatividad de

Mulliken, —y, por

X=-pu= <H2A> (18)

-Dureza Quimica () y Blandura Quimica (S): La dureza esta definida como el cambio en el potencial quimico

electrénico con respecto al nimero de electrones bajo un potencial externo fijo.

([ on _ (O’E
O (M>v(r) a <6N2>v(r) (19)

La medida de la dureza quimica indica la resistencia que tiene una determinada especie quimica al intercambio
de densidad electronica con el ambiente externo. Al igual que con el potencial quimico, la dureza puede ser
aproximada por diferencias finitas a

(-4
= 2
U 5 (20)
O bien, suponiendo la validez del teorema de Koopmans como
E — K
~. (Enonmo — Erumo) (21)
2
La blandura, S, se define como el inverso de la dureza
1
S == (22)
n

- Funciones de Fukui (f (r)): Estas fueron propuestas por Parr en 1984, representan el cambio en la densi-
dad electrénica en el punto r con respecto a la variaciéon en el numero de electrones N, bajo un potencial

externo fijo.
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fr) = (agf(\:)>v<r> )

- Indice de Electrofilicidad (w): Este indice fue definido en 1999 por Parr, da una medida de la energia de
estabilizacion de una molécula cuando adquiere una cantidad adicional de densidad electrénica, dada por el
cambio en el numero total de electrones, AN.

w=— (24)

Este indice permite inferir la tendencia que tiene una molécula que se comporta como un electrdfilo, de
adquirir una cantidad extra de densidad electronica con el ambiente, asi como la resistencia de la molécula

para intercambiar densidad electrénica con el ambiente.

Aquellas moléculas que se comportan como buenas especies electréfilas poseen un alto valor del potencial
quimico y un valor bajo de la dureza, dando al indice de electrofilicidad un valor alto (w > 1.5¢eV). Los
electrofilos moderados presentan valores comprendidos entre los 0.8 €V y los 1.5 eV de este indice, mientras

que los electrofilos débiles han sido considerados como aquellos con valores de w menores a 0.8 eV [58].

2.1.2. Funcionales con la Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA)

Para el calculo de la energia de intercambio y correlacion ha sido necesaria la introduccién de ciertas aproxi-
maciones. La primera de ellas fue la llamada aproximacion de densidad local (LDA por sus siglas en inglés).
Hohenberg y Kohn mostraron que si la densidad electrénica varia de forma extremadamente lenta con la

posicion, entonces ELPA [p] puede ser aproximada por

BLPA ] = / o (1) exe (p) dr (25)

donde ¢, es la energia de intercambio mas la de correlacion por electrén en un gas de electrones homogéneo
con densidad electrénica p. Bajo esta aproximacion, el potencial de intercambio-correlaciéon estd dado por la
derivada funcional de ELPA [p], pudiendo ser escrito en términos de la densidad electrénica.

HELDA Dese
P = 2B o)+ () (26)

Posterior al desarrollo de la LDA, se trabajé en el desarrollo de la conocida aproximacion de densidad local de
espin (LSDA, por sus siglas en inglés). Los célculos con LDA y LSDA estan basados en el modelo del Jellium
[56], un sistema hipotético eléctricamente neutro de volumen infinito, consistente en un ntimero infinito
de electrones interactuantes moviendose en un espacio con carga positiva distribuida de forma continua y
uniforme. La densidad de electrones por unidad de volumen en el Jellium es constante. El Jellium es un

modelo apropiado para sistemas en los que la densidad electrénica varia suavemente en el espacio.

Para moléculas de capa abierta y geometrias moleculares proximas a la disociaciéon, la LSDA da resultados
maés precisos que la LDA, esto se debe a que en la LDA, los electrones con espin opuesto, apareados entre si,
comparten el mismo orbital espacial de Kohn y Sham, la LSDA permite que tales electrones tengan diferentes

orbitales espaciales [56].
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En los sistemas moleculares reales no es posible esperar una distribucion uniforme de densidad electrénica,
en todo el espacio particularmente cerca de los ntcleos, sino que en estos casos debe existir algin tipo de
gradiente de la densidad electrénica (y por tanto la variacién de p en el espacio). Una mejor aproximacion
al problema es la conocida por aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA, por sus siglas en inglés). En
la GGA se utiliza la densidad electrénica y su gradiente, ademés de incluirse los gradientes para la densidad

electrénica de los electrones con espin « y espin [, bajo esta aproximacioén se tiene:

ESGA [po, pf] = / (0% (), 0P (), Vp (1), V5P (1)) dr (27)

donde f es una funcién de las densidades de espin y sus gradientes. El funcional de intercambio-correlacién bajo

esta aproximacion (al igual que en la LDA), es separable en términos de correlacién (ESY4) e intercambio

(ESGA) que se modelan por separado.

GGA GGA GGA
Exc = E; +Ec (28)

Generalmente estos funcionales se construyen adicionando correcciones a los funcionales de la LSDA. Algunos
otros se construyen parametrizando con datos experimentales. Se consideran funcionales semilocales en el
sentido de que consideran que la dependencia del funcional de intercambio depende de la densidad electrénica
en cada punto del espacio (localidad), pero también de la densidad electronica cercana (no localidad) originada
por su gradiente, el funcional Perdew, Burke y Emzerhof (PBE) es un ejemplo de funcional de gradiente

corregido puro, que utiliza la aproximacion GGA.

La presicion de los calculos DFT depende en gran medida del funcional de seleccion. El “nivel de teoria”
se define como la combinacién que se selecciona de funcional/conjunto base. Aquellos funcionales que se
encuentran en un nivel de teoria mayor al de la GGA son los meta-GGA, en los que se encuentra implicita
la llamada aproximacion de Meta-gradiente generalizado, la cual es similar a la GGA, s6lo que en ésta se

considera la contribucién del Laplaciano de la densidad electrénica.

Considerando la presicion de los célculos, estas aproximaciones siguen un orden jerarquico, nocién que fue
plasmada metaféricamente por John Perdew en la conocida “escalera al cielo” o “escalera de Perdew”, en
la que se visualizan los funcionales DFT como pasos de una escalera que conduce al “cielo de la presicion
quimica’. En esta imagen se considera que al fondo de tal escalera se encuentran los calculos de Hartree-Fock,

mientras que al final, se encuentra la solucion exacta de la ecuacion de Schrodinger (Figura 3).

32



Exacto de
Schrodinger

Meta-GGA
GGA Precisién

Quimica
LDA, LSDA

Hartree

Figura 3: Tlustracion metaférica de la escalera de Perdew, las aproximaciones utilizadas tienen diferentes
niveles de presicién.

Otros funcionales que se han utilizado son los funcionales hibridos, que incorporan una parte de la energia de
intercambio proveniente de la aproximacion de Hartree-Fock, y la otra proveniente de un funcional DFT puro.
Uno de los méas famosos es el B3LYP, el cual ha demostrado dar muy buenos resultados en muchos casos.
Cualquier funcional de intercambio se puede combinar con cualquier otro de correlaciéon. Asi, la notacion
BLYP/6-31G* denota el nivel de teoria aplicado a un célculo DFT en el cual se ha utilizado el funcional de
intercambio de Becke 1988 y el funcional de correlacién de Lee-Yang-Parr, con los orbitales expandidos en la
base conocida por 6-31G* [56].

2.1.3. Funcional de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE)

Como se mencion6 con anterioridad, este funcional es un funcional GGA (el mismo que ha sido seleccionado
para los célculos de este trabajo), ha sido caracterizado por no contener parametros empiricos, lo que lo hace
un funcional DFT puro. Este funcional permite la separaciéon de los términos de la energia de intercambio y
correlacion como en la ecuacion (28). La energia de intercambio definida en este funcional esta dada por la

siguiente expresion [61].

EFBE 5] = / pexe (1) F (s)dr (29)

En donde la funcion F(s) contiene la informacion respectiva al gradiente de la densidad electrénica. Por su
parte, la energia de intercambio y correlacién por particula esta dada por ey, = —3e?kyp/47. kr es el niimero

de onda de Fermi (kp = (372p)!/3). La expresion més sencilla para la funciéon F(s) es

k

F(s)zl—kk—m

(30)

con los parametros ajustados p = 0.21954, k = 0.804.
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El funcional de la energia de correlacion tiende a la forma

PBE c? 3 1
E;7=—— [ py¢"In |1+ ——— (31)
Qo xs? (LSQ)
+
@2 @2

donde s =| Vp | /2kpp = (rsa0)'/? ¢t/c, a su vez, con ¢ = 1.2277, t =| Vp | /2kpp y p = 3/4mrd = k3 /372,
el factor de apantallamiento de Thomas-Fermi ky = (4kp/mag)"/? (con ag = (h2/me?)), x = 0.72161, ¢ =
1 [(1 + §)2/3 +(1- §)2/3], siendo finalmente la polarizacién de espin relativa ¢ = (pr — py) /p.

Calculos realizados con el funcional PBE han mostrado una buena correlacién con los resultados experi-
mentales [18, 39, 42, 62, 63| para los casos de calculos de energias de activacion, parametros geométricos y

frecuencias vibracionales, entre otros.

2.1.4. Conjuntos Base

Se entiende por conjunto base al conjunto de funciones utilizado para representar a los orbitales atoémicos
de un sistema de estudio (molécula, camulo, nanocristal, etc). La funcion de onda de un sistema electrénico
de N electrones puede ser expandida en un ndmero infinito de funciones que conforman el conjunto base de
tal sistema. Sin embargo, en la préactica se emplean conjuntos finitos de funciones analiticas (comtnmente de
tipo Gaussiano) aunque en algunos casos se han llegado a emplear bases numeéricas. Una base numérica es
esencialmente una tabla de los valores que representa una funcién de onda orbital en diferentes puntos del

espacio alrededor del nucleo.

La precision del célculo depende del tamano del conjunto base, y a su vez, la representacion de los orbitales
implicados en el célculo serd mejor, ya que se imponen pocas restricciones sobre la localizacién de los electrones

en el espacio.

Los conjuntos base estandar utilizados habitualmente por el software computacional emplean funciones or-
bitales de tipo Gaussiano (GTO, por sus siglas en inglés), funciones orbitales del tipo Slater (STO, por sus
siglas en inglés), o bien, en algunos casos, funciones de tipo ondas planas. Los conjuntos base que pueden
formarse se pueden clasificar de acuerdo a la cantidad de funciones que contienen en alguno de los siguientes

tres tipos:

1. Bases minimas: El conjunto comprende solamente el ntimero minimo de funciones necesarias para
representar a todos los orbitales atomicos ocupados de cada atomo incluyendo una funcion para cada
uno de los orbitales internos y de valencia. Por ejemplo, para el dtomo de H so6lo se tomaria la funcién
del estado 1s'. Mientras que para el As son necesarias funciones base para todos los electrones de su
configuracion electronica [Ar]3d!04s%4p3.

2. Bases de valencia: El conjunto so6lo comprende las funciones que representaran a los electrones de

calencia de cada atomo, asi, para el atomo de As sélo se describen los orbitales 4s24p3.

3. Bases extendidas: Estos conjuntos comprenden a los orbitales internos, de valencia y a un conjunto de

orbitales virtuales desocupados. Asi, para el caso del As, usar una base extendida significa adicionar a las
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funciones de la base minima, aquellas funciones para los orbitales 4d, 5s y 5p, por ejemplo. Entre estas
se encuentran las bases polarizadas que anaden orbitales con un momento dipolar mayor al requerido
para la descripcién de cada atomo. Por ejemplo, una funciéon polarizada anadird un orbital d a un

atomo de carbono o un orbital p al &tomo de hidrégeno.

2.1.5. Funciones del tipo Slater (STO)

Los orbitales de tipo Slater tienen la forma normalizada siguiente

(26 faxg)" 1/

,r,nflefg'r/ao m
L Y (0,6) (32

En este caso, ¢, es el parametro denominado “exponente orbital” y Y;™ (8, ), es un armoénico estérico. El
conjunto de todas estas funciones con n, [ y m enteros y valores positivos del exponente orbital, es un
conjunto completo. En la practica, los conjuntos de STO contienen una cantidad finita de funciones, para
la descripcién precisa de un orbital atémico polielectronico (OA), se requiere de una combinacion lineal de
varios STO [56]. Slater sugiri6 que para aproximar un OA mediante una funcién sencilla de la forma (31), el
valor del exponente orbital podria entonces tomar la forma

(Z =s)

n

¢ =

donde Z es el nimero atémico, n el ntimero cuantico principal y s, la constante de apantallamiento.

La caracteristica principal de los STOs es que son funciones que dependen exponencialmente de la distancia
al origen (nucleo), en contraste, los GTOs tienen una dependencia Gaussiana con la distancia al origen. Para
los STOs, entre mayor sea el argumento del exponente, el orbtial serd méas localizado en su centro, por el

contrario, entre menor sea dicho argumento, el orbital tendra una mayor extension.

Se ha demostrado que ciertas propiedades como, las energias de espin electrénico y las energias de activacién
de reaccion convergen mas rapido con los STOs que con los GTOs, con respecto al tamano del conjunto base.
Ademés, el comportamiento asintdtico de las funciones de tipo Slater cerca del nicleo y a distancias grandes

alejadas de éste es ventajoso para el célculo de algunas propiedades espectroscopicas [52].
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2.1.6. Base TZ2P

Es una base del tipo Slater, considerada triple zeta (3 — <) y doblemente polarizada. Es decir, al ser triple
zeta, uno se refiere a que asigna tres STOs a cada una de las subcapas atomicas (1s, 2s, 2p, ...) y que difieren
en sus exponentes orbitales (¢). Al ser doblemente polarizada, anade funciones de polarizacion cuyos nimeros
cuanticos son mayores que aquel del momento angular maximo de la capa de valencia del estado fundamental

de cada atomo [56].

La TZ2P incorpora los conjuntos primitivos de Huzinaga [64], (10s6p) para &tomos pesados (C,N,0 y F)
y conjuntos primitivos de Dunning [65], (5s) para el dtomo de H y (5s3p) para C, N, O y F. El esquema
completo de la TZ2P es entonces (10s6p2d/5s3p2d) para C, N, O y F y para el H (5s2p/3s2p), agregando
asi el conjunto de funciones de polarizaciéon de momento angular elevado (doblemente polarizada) a todos los
atomos. Cabe destacar que los conjuntos primitivos de Dunning y Huzinaga se componen de los conjuntos
base generados a partir de funciones de referencia, cuyas caracteristicas se centran en que (a) las funciones
de referencia son las de HF (Hartree Fock) numéricas, y (b) todas las funciones comprendidas en estas bases

son bases minimas.
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Parte 11

Planteamiento del Problema

3. Planteamiento y Justificaciéon

En esta secciéon se presentan algunas de las propiedades mas relevantes del sistema de estudio que han sido
reportadas previamente en la literatura. Asi mismo se mencionan algunos aspectos a notar sobre ctimulos

similares. Se presenta también, la justificacién del modelo teérico empleado.

3.1. Sistema de Estudio: El ciimmulo de Ga;,Aso

De los resultados obtenidos en previos estudios tedrico-computacionales [44, 47, 66, 67] sobre los cimulos
estequiomeétricos de arseniuro de galio (GaAs),,, de tamarios del orden de n — 12 - 30 atomos, se ha encontrado
que el cimulo de Gaj2As;o (corespondiente al (GaAs),,) presenta una estructura de caja simétrica, que se
asemeja a la de un octaedro truncado, con atomos de Ga y As alternados, en los que cada atomo del camulo
se encuentra formando tres enlaces con sus primeros vecinos (Fig. 4). De acuerdo con los estudio previos, el
estado base del GajaAsio es singulete. Adicionalmente, el camulo de dos dtomos de Ga-As tiene un estado
3% — 18], lo cual significa que la pérdida de uno de los dimeros de Ga-As que conforman el cimulo puede

dejar al resto en un estado triplete.

Una de las caracteristicas estructurales que hacen interesante a este sistema es que todos los atomos de As
son sitios equivalentes, lo mismo sucede con todos los a&tomos de Ga presentes. Es por esta caracteristica
que al dopar superficialmente a este cimulo con un sélo atomo distinto, s6lo habrian dos posibilidades de
ser dopado; la primera, que sea dopado en sustitucién de un dtomo de As (que llamaremos, sitio As) y la
segunda, que sea dopado en sustituciéon de un dtomo de Ga (que llamaremos, sitio Ga). Dada la estructura
del Gaj2Asy2, cuando la impureza en cuestion es puesta en un sitio As, quedara rodeada por tres atomos de

Ga, mientras que si es puesta en un sitio As, quedara rodeada por tres atomos de As.

Un estudio previo relacionado con el camulo de Gaj2Asy o, fue realizado por el grupo de Wang y colaboradores
[68], quienes estudiaron cumulos de GaAs dopados con Fe y Mn en sitios endoédricos y exoédricos; Wang y
colaboradores doparon ciimulos estequiométricos de 14 a 24 dtomos, y llevaron a cabo cédlculos usando DFT,
al nivel de teoria PBE/DND. Se encontr6 que al dopar con un sélo d&tomo de Mn o Fe, los sitios de dopaje méas
favorables para los cimulos de mayor tamano fueron los sitios endoédricos. El dopaje realizado no consistio
en sustituir ningin atomo del cimulo de GaAs, las impurezas fueron colocadas sobre la superficie de los

camulos (sitios exohédricos), o bien, dentro de las estructuras de los mismos (sitios endoédricos).

Otros camulos semiconductores analogos al GajoAsis, presentan una estructura similar. Tal es el caso del
camulo de Zn;5012, el cuél ha sido previamente estudiado por Nasser y colaboradores [69]. Como nanoma-
terial, se ha demostrado que el ZnO dopado con Al, tiene una fuerte interaccién con la molécula de CO
(monoxido de carbono), de modo que ha sido propuesto para ser utilizado como detector de este gas. En su
estudio, Nasser y colaboradores estudiaron (al nivel BSLYP, M06-L y B97D) las propiedades del Zn;5012
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puro y dopado con Al en su interaccién con CO. Se identifico que el simple dopaje propuesto permite incre-
mentar considerablemente la reactividad de los ctimulos de ZnO con CO. Dando un claro ejemplo del efecto

significativo que tiene el dopaje en los camulos semiconductores.

Otro camulo analogo del GajsAsis, es el de GajaNya, que también posee una estructura similar. También se ha
realizado un estudio tedrico-computacional sobre el dopaje del GajaNi2, por el grupo de Lu y colaboradores
[70], en el que se investigan las propiedades electronicas, estructurales y magnéticas de tal camulo con
impurezas de Fe. Los célculos realizados al nivel de teoria PBE/DNP senalan que las estructuras endohédricas
son energéticamente preferibles (méas estables), asi mismo, se encuentra que la contribucién a la densidad de
espin en el cimulo dopado, es debida a la presencia de los orbitales 3d del &tomo metalico, la cual induce un

pequeno momento magnético en los primeros vecinos de tal atomo [70].

Del trabajo de tesis de licenciatura previo [71], se llevd a cabo un estudio tedrico-computacional sobre los
camulos de GaAs, en el cuél, utilizando la DFT al nivel de teoria PBE/TZ2P. Los célculos fueron efectuados
tanto para encontrar las estructuras de menor energia de los cimulos de GaAs de 2 a 9 atomos, como para
predecir sus propiedades [71]. También se inici6 la busqueda de las estructuras de los cimulos estequiométricos
de 10 a 30 atomos, basados en el método de semillado con estructuras previas reportadas en la literatura,
de cimulos analogos de InP y CdS [71]. En la figura 5 se muestra el grafico de energias de enlace por atomo
de las estructuras de menor energia obtenidas. Considerando varias estructuras de partida para el camulo
de GajaAsio, se encontro que la estructura de menor energia coincide con aquella reportada en la literatura

[47, 66, 68] (Figura 4), esta estructura fue seleccionada como estructura de partida para el presente estudio.

TAg(T}) 0.0 ev

Figura 4: Estructura del cimulo de GajzAsis reportada por Gustev y colaboradores Ref. [15], las esferas
amarillas representan atomos de As, mientras que las esferas azules, representan atomos de Ga. Los nimeros
que aparecen en la estructura indican las longitudes de enlace del ctunulo (en Angstroms), al pie de la figura
se presenta el grupo puntual de simetria. El valor de 0.0 eV, indica que se trata del isémero de menor energia
reportado por Gustev y colaboradores.
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Figura 5: Energias de enlace por atomo de los cimulos estequiométricos de GaAs, estudiados previamente
utilizando ADF (linea discontinua), al nivel de teoria PBE/TZ2P y resultados analogos obtenidos utilizando
SIESTA (linea continua), al nivel de teoria PBE/DZP. Cada uno de los puntos de las graficas representa un
camulo de estudio, la energia de enlace por d&tomo (en eV /atomo) se presenta en el eje Y, mientras que el eje
X representa el tamano del caimulo N (namero total de a&tomos en el camulo). En ambos casos, el cimulo de
24 atomos, de GaAs es el mas estable de las estructuras consideradas.

3.2. Justificacion del Modelo Teérico

En el presente estudio se llevaron a cabo céalculos de optimizacién geométrica utilizando el funcional de clase
PBE, y las bases DZP (en el caso de los calculos en SIESTA), y TZ2P (en el caso de los calculos en ADF),

este nivel de teoria se seleccioné debido a que:

= El funcional clase utiliza la aproximacion de gradiente generalizado (GGA por sus siglas en inglés),
del cual se esperan resultados suficientemente precisos y consistentes con otros estudios previamente
reportados en la literatura. Ademas de esto, el funcional PBE es un funcional puro, lo cual significa

que no ha sido alterado con parametros adicionales empiricos o similares.

= Las bases numéricas son suficientemente grandes como para asegurar la descripcion completa de la

estructura electrénica de los cimulos de estudio.
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Parte III
Hipoétesis y Objetivos

La hipotesis de trabajo es la siguiente: Es posible el dopaje del camulo de GajzAs o con impurezas atémicas
de los grupos p y d, permitiendo la formacién de estructuras que pueden ser més estables desde el punto de
vista energético. El dopaje con estas especies tiene el potencial de conferir propiedades magnéticas al cimulo

de estudio.

Los objetivos de este estudio son los siguientes:

= Identificar los cambios estructurales que resultan de dopar al cimulo de GajsAsio, con un atomo de
las impurezas de interés, tomando como posibles a aquellas estructuras que den la menor energia de

enlace.

= La predicciéon de las propiedades fisicas y quimicas de las estructuras obtenidas por métodos compu-

tacionales.
= Establecer los factores de mayor relevancia que contribuyen a las propiedades de los cimulos dopados.

= Aportar informacién sobre estos sistemas, la cual se espera que contribuya al desarrollo de nuevos

nanomateriales basados en GaAs puro y dopado.
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Parte IV

Metodologia

4. Descripciéon de la Metodologia Seguida

En esta seccion se describira la calibracion del método y la metodologia computacional seguida para el calculo

de las estructuras de menor energia y las propiedades fisicas y quimicas correspondientes a estas.

4.1. Estructuras de Partida

La estructura de partida de GajsAsio fue previamente calculada empleando el software SIESTA [72] y el
software ADF [73, 74]. SIESTA es un software que permite llevar a cabo célculos de estructura electrénica
con relativa sencillez computacional, debido a que se basa en el uso de pseudopotenciales, el tiempo de
calculo de las estructuras de partida es méas rapido que el que podria esperarse con otros métodos. ADF es
un software que realiza calculos de tipo all electron, dando resultados més precisos, pero con un tiempo de
calculo més prolongado. Alternamos el uso de STESTA con ADF combinando estas caracteristicas. Se espera
obtener resultados con SIESTA que sean aproximaciones aceptables, para luego refinar el célculo usando
ADF, de manera que las estructuras de salida obtenidas con ADF, al estar preoptimizadas, cuenten con la
presicién suficiente para ser consideradas representativas de sistema de estudio. Detalles computacionales de

estos paquetes se encuentran en el apéndice C.

Esta estructura del GaisAsqs fue determinada por el método de semillado, tras probar cinco diferentes
estructuras del cuamulo reportadas en la literatura [21, 42, 47, 63] y cinco mas propuestas con base en
estructuras de camulos semiconductores analogos, también reportadas en la literatura [39, 75, 76|, estas
fueron reoptimizadas al nivel de teoria de la DFT bajo el formalismo de la GGA y utilizando el funcional de
clase PBE. Para los calculos realizados en SIESTA se empleo la base DZP mientras que aquellos que fueron
realizados en ADF se emple6 la base TZ2P. La estructura de menor energia encontrada se muestra en la

figura 6.

Aunque la forma del GajaAsi20btenido coincide con los resultados previos reportados en la literatura [66, 49],
difiere en las longitudes del enlace Ga-As predichas. Esta diferencia es debida a diversos factores, tales como,
la eleccion del método, nivel de teoria y la base empleada en el calculo, en general las longitudes de enlace
predichas por ADF son siempre menores que aquellas predichas por SIESTA (ver Apéndice B.2).

Los cumulos de GaAs estequiométricos dopados con impurezas fueron preparados considerando los dos sitios
equivalentes que tiene la estructura de Gaj2Asia, que corresponden a los sitios que ocupan los dtomos de As
y los atomos de Ga en el cimulo. Cada una de las impurezas fue colocada en sustituciéon de un atomo de
Ga (al que denominaremos sitio Ga) o bien de un atomo de As (sitio As). Para el dopaje se consideraron

impurezas del grupo “p” y del grupo “d” (metales de transicion)

La impureza sustituyente del grupo p corresponde a un atomo de: B, C, N, O, F, Al, Si, P, S o CL

La impureza sustituyente del grupo d corresponde a un atomo de: Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Tc, Ru, Rh,
Pd o Ag.
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(b)

Figura 6: Estructuras del cimulo de Gaj2As;5 obtenidas (a) con SIESTA y (b) con ADF. La energia de enlace
por atomo de este cimulo obtenida con SIESTA fue de —3.121 €V /atomo, y de —2.195 €V /atomo obtenida
con ADF. Las longitudes de enlace indicadas en la figura se encuentran en angstroms.
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4.2. Calibracion del Método

La calibracién consiste en llevar a cabo calculos de estructuras conocidas, cuyas propiedades se hayan repor-
tado previamente en la literatura. Una vez calculadas las propiedades con el método utilizado, se comparan
con las ya reportadas y se establece si el calculo arroja predicciones similares a las ya conocidas, o si el error
es aceptable con especto a los datos experimentales o a los célculos reportados considerados confiables. En
tal caso, se considera que el nivel de teoria empleado es suficiente, de manera que, como premisa inicial, el

mismo nivel de teoria puede seguir empleandose para los calculos posteriores.

Para calibrar el método se llevaron a cabo los célculos de reoptimizacion de los cimulos de dos dtomos: Ass,
Gag y GaAs, utilizando el software STESTA, empleando la DFT al nivel de teoria PBE/DZP y también con el
software ADF, empleando la DFT al nivel de teoria PBE/TZ2P. La energia de enlace por dtomo, la longitud
de enlace, el potencial de ionizacion vertical y la afinidad electronica de éstos ciimulos han sido reportados

en la literatura.

En el Apéndice B se encuentran las tablas de comparacion de los resultados obtenidos con SIESTA y ADF
con algunos resultados resportados, tanto teéricos como experimentales, de los mismos dimeros. Podemos
considerar como aceptable el nivel de teoria tanto en SIESTA como en ADF, debido a que los resultados que

arroja son considerablemente semejantes a los que han sido aceptados y reportados en la literatura.

4.3. Calculos de Optimizacién

Los célculos de optimizacion fueron llevados a cabo bajo el formalismo de la DFT, usando la aproximacién
de gradiente generalizado (GGA), al nivel PBE/DZP en SIESTA, al nivel PBE/TZ2P en ADF. Se consi-
deran ctmulos neutros (sin carga) y sin restricciones de espin. Las estructuras de partida (dopadas) fueron
primero optimizadas utilizando SIESTA, los resultados de esta optimizacion inicial fueron luego usados como
estructuras de entrada en ADF. Para los célculos hechos en ADF, se uso6 la polarizacion de espin predicha
por SIESTA.

En los casos de dopaje con metales de la segunda serie de transicion (Mo, Tc, Ru, Rh, Pd y Ag), ADF
automaticamente emplea una base modificada de la TZ2P, la cual se vale de la Aproximacién Regular de
Orden Cero (ZORA, por sus siglas en inglés). Informaciéon detallada de tal aproximacién se incorpora en
el Apéndice C. En lo que respecta a esta seccion, ZORA es una aproximacion a la ecuacion relativista de
Dirac, permite introducir los efectos relativistas a los calculos DFT. Estos efectos son un factor importante a
considerar en el caso de los célculos que involucran dtomos pesados. ZORA ha demostrado ser util y precisa

para calculos atomicos, especialmente al tratar orbitales de valencia [77].
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4.4. Estructuras de Menor Energia

Para asegurar que las estructuras obtenidas en ADF son las de menor energia, se llevo a cabo el célculo de
las frecuencias de vibracién de los camulos. De tener todas estas frecuencias un valor positivo, se considera
que las estructuras correspondientes se encuentran en un estado de minima energia en la superficie de energia
potencial (no necesariamente el minimo global de minima energia). Mientras que en los casos en que existen
frecuencias (al menos una) con valores negativos, las estructuras correspondientes se encuentran en un estado

de transicion.

Una vez terminados los calculos en ADF se revisaron tres criterios para cada cimulo: la energia de enlace
de ADF, las frecuencias analiticas calculadas y la distribucion electronica en los orbitales. Las estructuras
consideradas como aceptables, aquellas que presentaran la menor energia de entre todas las conformaciones

probadas, deben cumplir con lo siguientes criterios:

- La energia de enlace debe ser la menor, de entre todos los posibles isémeros calculados.
- Todas las frecuencias analiticas calculadas deben tener valores numéricos positivos.

- Todos los electrones en los orbitales deben seguir el principio de Aufbau y el de exclusion de Pauli.

No en todos los casos se alcanzo la convergencia en la energia del ctiimulo, en algunos casos esto puede deberse
a que la estructura propuesta no es fisicamente admisible, o bien a problemas técnicos del software empleado.
Los casos en los que ocurri6 esto fueron en los que se dopé al ctiunulo de GaAs con Cr (en ambos sitios,
As y Ga), Mn (en el sitio As), Fe (en el sitio As), Co (en el sitio As), Mo (en el sitio As) y Ag (en el sitio
As). El error en tales casos fue solucionado moviendo ligeramente el atomo de la impureza en 0.5 angstrom
hacia afuera de la superficie de la estructura y en 0.5 angstrom hacia adentro (es decir, hacia el centro) de
la misma, una vez hecho esto, se repitié el calculo utilizando SIESTA y después ADF, con esto se logro la

convergencia, deseada.

Similarmente, no en todos los casos, las frecuencias calculadas fueron todas positivas. Los casos en los que
ocurre esto fueron en los que se dopo al cimulo de GaAs con Mn (en el sitio Ga), Co (en el sitio Ga),
Cu, Ru (en el sitio Ga), Pd (en el sitio Ga) y Ag (en el sitio Ga). El error en tales casos fue solucionado
tomando las estructuras de salida y minimizando su energia con mecanica molecular, empleando el “campo
de fuerza universal” (UFF, por sus siglas en inglés), este calculo no electrénico se llevo a cabo en el software
de edicién molecular "Avogadro", desarrollado por Hanwell y colaboradores [78]. Las estructuras resultantes
de esta minimizacion en Avogadro volviero a ser calculadas en SIESTA y posteriormente en ADF, lograndose

la convergencia deseada y cumpliendo con los criterios de convergencia mencionados.
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Sitio Ga

Figura 7: Pardmetros de orden tomados en cuenta.

4.4.1. Parametro de Orden

Para identificar el efecto que tienen los &tomos dopantes en la estructura geométrica del cimulo de GajoAs;o,
se propuso determinar la distancia y los angulos que forma la impureza atémica con sus tres primeros vecinos
en el camulo. Esto se consiguié con el software Jmol [79], el cual permite visualizar la estructura de interés,
seleccionar dos atomos de ésta y dar la distancia entre ellos, o bien, seleccionar tres &tomos y dar el angulo que
se forma entre ellos. A partir de la informacion obtenida, se propusieron dos parametros de orden definido
como a continuacién se indican. Se consideraron enlaces con £10% de la distancia de enlace Ga-As del
GalgAslz.

En el camulo de GajaAsyo, cada dtomo de As y cada dtomo de Ga tiene tres primeros vecinos. En la figura
7 se muestran las medidas a considerar para el parametro de orden. a, b y ¢ son las distancias del sitio de
dopaje a los tres primeros vecinos, «, 8 y 7y son los dngulos comprendidos entre la impureza y dos de sus

primeros vecinos.

Proponemos dos parametros de orden, uno que dependera de los angulos «, 8 y v, al que nos referirémos como
Q, y el otro que dependera de las distancias a, b y ¢, al que nos referirémos como D. Para el cédlculo de estos
parametros, sélo se consideraron como primeros vecinos, a aquella triada de &tomos que se encuentran mas
cerca de la impureza y que, si la impureza sustituye a un dtomo de As, los atomos de la triada considerada
son los atomos de Ga mas proximos, mientras que si la impureza sustituye a un atomo de Ga, los 4tomos
de la triada son los 4tomos de As mas proximos. No se calcularon estos pardmetros en los casos en que las

estructuras de salida son del tipo endoédrico.

Definimos el parametro D, simplemente como la suma de la distancia del &tomo dopante a sus primeros tres

vecinos, dividia entre la suma que tiene el 4tomo correspondiente en el ctimulo de GajoAsis.

Aimp + bimp + Cimp
Apuro + bpuro + Cpuro

D= (34)

45



Donde ajmp, bimp; Cimp son los valores de la distancia a las triadas respectivas a, b y ¢, de la impureza y
Apuro, Ppuro; Cpuro, l0s valores de la distancia a las triadas analogas de los sitios Ga o As en el ctimulo puro.
En el cimulo puro, D tiene el mismo valor tanto para los sitios As, como para los sitios Ga; en los cumulos
dopados, si las impurezas inducen un efecto significativo en la estructura del cimulo, entonces el valor de D

cambiara con respecto al que tiene el cimulo puro.

Para el cumulo puro, este valor es de 1, para valores de D cercanos a 1 se considera que la deformacion es
débil, si D es mayor que 1 la impureza se aleja de la superficie del cimulo, si D es menor que 1, la localidad

en la que se encuentra la impureza tiende a contraerse (puesto que la distancia a sus vecinos es més corta).

El parametro de orden omega (£2), permite describir el posicionamiento local de la impureza. Sea O, la suma

de los angulos «, 8y 7, entonces, definimos €2 como:

@puro - ®imp —1_ @imp

Q=
@purg epuro

(35)
Donde Opyro es la suma de los angulos que forma un atomo de As o de Ga con su triada de primeros vecinos
en el cimulo puro, a diferencia del caso del parametro D, en éste caso Opuro tiene diferente valor dependiendo
del atomo al que se refiere (As o Ga). Oiyp es la suma de los angulos que forma el atomo dopante con la
triada de primeros vecinos correspondiente, se cumple que iy, < 360°, la eleccion de las unidades de medida
de los angulos, en grados o en radianes, no tiene repercusiones en el valor del pardmetro de orden, de modo
que tal eleccion es arbitraria, por comodidad se escogieron los grados. Si los cuatro atomos (la impureza y
sus tres primeros vecinos), se encuentran sobre un mismo plano, Oin;, = 360°, en este caso, se tendra el valor

limite dado por

Qprang =1— 00 (36)

puro
Si por otro lado, Oimp = Opuro, entonces 2 = 0, y en tal caso hay poca o nula distorsiéon en la localidad de
la impureza atémica. Los valores de €2, pueden ser interpretados como sigue; si el parametro calculado para
un sistema dado, es igual al valor limite dado por la ecuacién anterior, entonces existe un cambio estructural
por parte de la impureza, la estructura se aplana en la cercania (a primeros vecinos) de la impureza. Si  es
igual a cero, entonces no hay cambio estructural. Si {2 se encuentra entre el cero y el valor limite (Qp1ano), 12
estructura del Gaj2As;o se deforma por el dopaje. Finalmente, si ©imp < Opuro, hace que 2 > 0, los valores
positivos de éste parametro se interpretan como aquellos casos en los que la impureza sobresale de la superficie

del cumulo.
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4.5. Calculo de las Propiedades Fisicas y Quimicas

El calculo de optimizacién en ADF provee de la informacion necesaria para la determinacion de algunas
propiedades fisicas y quimicas. Las coordenadas de los dtomos fueron introducidas en el visualizador Jmol
[79], el cual, a partir de las coordenadas de entrada, muestra la representacion estructura del cimulo de
interés. En esta misma interfaz grafica se puede medir la distancia entre los dtomos, o bien, los dngulos de

enlace.

4.5.1. Energia de Enlace por Atomo

La energia de enlace por atomo, se define, para un cimulo con n d&tomos de Ga, m dtomos de As y un dtomo
dopante (X) como:

Ecumulo - nEGa - mEAs - Ex

E, = i

(37)

Donde Feumulo, €S la energia resultante del célculo de optimizaciéon del ctimulo neutro, N es la suma
(m+n+1=24), correspondiente al numero total de &tomos en el camulo. Fas, Ega v Fx son las energias
resultantes del calculo de optimizacion de un sélo atomo, en SIESTA y ADF, al nivel de teoria indicado

anteriormente en cada software.

4.5.2. Gap HOMO-LUMO (GHL)

El gap HOMO-LUMO (GHL) fue determinado de manera distinta en SIESTA y en ADF. En SIESTA, se
calcula la energia de los estados ocupados y la energia de Fermi para el cimulo, el HOMO se toma como el
maximo valor (de todos los calculados) que mas se acerca a esta energia de Fermi, mientras que el LUMO es
tomado como el minimo valor (de todos los calculados) que maés se acerca a la energia de Fermi. El GHL es
obtenido por simple diferencia del LUMO menos el HOMO.

En ADF se presentan explicitamente los valores obtenidos de la energia del HOMO y del LUMO. El GHL es

calculado, de nuevo, por simple diferencia de estos valores.

4.5.3. Descriptores de Reactividad

Estos fueron calculados siguiendo la DFT conceptual. Se calcul6 el potencial de ionizacién vertical, la afinidad
electronica vertical y a partir de estos, la electronegatividad, la electrofilicidad, la dureza y la blandura de

los ctimulos dopados obtenidos. El calculo fue llevado a cabo como sigue.

Para obtener descriptores verticales, se calculo la energia de los iones de cada cimulo dopado (catién y anioén),
con un calculo de tipo single point. En este tipo de calculos, no se lleva a cabo la reoptimizacion geométrica,
sino que el calculo consiste en encontrar la densidad de carga que minimiza la energia total del sistema
molecular con estructura fija. Una vez obtenidas las energias totales de los iones se procedio al calculo de los
descriptores quimicos (Ecuaciones 38 — 43) definidos en el marco de la DFT conceptual .
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I= Ecatién — Lmeutro (38)

A = Ejeutro — Eanisn (39)
x="tA (40)
=12 (41)

=1 (42)
oo )237 (43)

Donde Fcations Fanion ¥ Eneutro, SOn las energias totales del catién, anién y cimulo neutro, respectivamente,
T es el potencial de ionizacion vertical, A la afinidad electronica vertical, x la electronegatividad, n la dureza,
s la blandura y w el indice de electrofilicidad. Para el calculo de single point de los iones se hizo un barrido

de espin de cada estructura.

En orden de asegurar que el espin de los iones fuese el correcto (el que hace que la energia del ion sea la
menor posible), se llevé a cabo el barrido de espin para cada uno de los iones considerados, el cuél, consiste
en realizar el calculo de punto simple con diferentes valores de espin para una misma estructura, de modo
que se permita escoger aquél con que se obtenga la menor energia posible. Se consideraron los estados de
espin maés significativos y probables, escogiendose valores de 0, 2, 4, y 6 para las estructuras de capa cerrada
y valores de 1, 3 y 5 para las estructuras de capa abierta.

La seleccién de los valores de espin en ADF estuvo basada en los resultados obtenidos con SIESTA, debido
a que SIESTA permite estimar el valor de espin que da la menor energia posible sin la necesidad de dejarlo

fijo. En ADF esto no es posible y cada célculo se realizo a espin fijo.
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Parte V

Resultados

5. Estructuras Obtenidas

A continuacién se presentan las estructuras de menor energia obtenidas por el método computacional antes
descrito, calculadas utilizando los paquetes SIESTA y ADF. Nos referiremos a los cimulos dopados con
atomos del B al F, como la serie B-F, a los cumulos dopados con atomos del Al al Cl, como la serie Al-
Cl; anédlogamente hacemos referencia de esta misma forma a los demés casos de dopaje por sustitucién.
En todas las figuras que representan estructuras, las esferas moradas representan atomos de As, las esferas
marrén-rosadas representan dtomos de Ga, las esferas de un color diferente representan dtomos de la impureza

dopante.

5.1. Estructuras de Salida en SIESTA

En las figuras 8 a 15 se presentan las estructuras de menor energia obtenidas con SIESTA. Debajo de cada
estructura se muestra el simbolo del elemento de la impureza atomica, su energia de enlace por atomo (en

€V /atomo) y entre paréntesis su momento magnético (en magnetones de Bohr py).

5.1.1. Estructuras de la Serie B-F

Tanto en el caso de dopaje en sitios Ga (Figura 8) como el dopaje en sitios As (Figura 9), tiene efectos
significativos sobre la estructura original del cimulo de GajsAsis, conforme se avanza en el periodo (se
sustituyen impurezas del B al F). Es apreciable un cambio estructural (deformacion) alrededor del sitio de
dopado. Tal deformacién es menor en los casos de sustitucion de B, C y N en el sitio Ga.

Los cambios estructurales mas notables pueden apreciarse en los casos en los que se sustituyen los elementos
mas electronegativos de la serie (N,O y F), particularmente, cuando se sustituyen dtomos de algan halégeno
(ver también resultados de cimulos dopados con Cl), la estructura de caja del camulo se abre en el sitio de

dopado.

La deformacion del cimulo es méas apreciable en los casos de sustitucion en sitios As (Figura 9) que en los
casos de sustitucién en sitios Ga; en los primeros, la deformacion es notable en todos los casos de sustitucion
(para cualquier impureza). Todas las impurezas, salvo el F forman pares primeros vecinos con los atomos de

Ga o As mas cercanos.
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5.1.2. Estructuras de la Serie Al-Cl

De forma similar a lo observado en la serie B-F, los cambios estructurales son més apreciables en el dopaje
con los elementos mas electronegativos, siendo el caso del dopaje con Cl aquel en el que la estructura cerrada
de tipo caja se abre. Al dopar el cimulo puro de Gaj2Asis con Aly Si podemos observar dos efectos distintos:
cuando tales impurezas se sustituyen en sitios Ga, los dtomos tienden a mantenerse en una posicioén cercana
a la que tenia el atomo antecesor de Ga (Figura 10), mientras que cuando son sustituidas en sitios As, tales

impurezas tienden a sobresalir de la superficie del ctunulo (Figura 11).

5.1.3. Estructuras de la Serie Cr-Cu

Las estructuras de menor energia obtenidas en esta serie, tienen dos variedades; la primera, analoga a la de
las estructuras anteriores, en la que los dtomos dopantes se localizan cerca de la superficie (que denominaré,
superficiales); la segunda, en la que los dtomos dopantes se encuentran alrededor del centro interno de la

estructura (camulos endoédricos).

De manera similar a los resultados obtenidos en la serie Al-Cl, los 4tomos dopandes, presentes en las estruc-
turas de los camulos superficiales obtenidos, tienen a orientarse hacia el centro de la estructura cuando los
sitios Ga son sustituidos. Cuando los sitios As son sustituidos, los &tomos dopantes tienden a orientarse hacia

afuera de la superficie del camulo.

Encontramos que ninguna sustitucion en sitios Ga promueve la formacion de estructuras endoédricas (Figura
12). Al igual que en los casos anteriores, la sustitucion en sitios As, con respecto a aquella hecha en sitios Ga,
genera estructuras que visiblemente se deforman maés. Los dos cimulos endoédricos obtenidos fueron aquellos
dopados en sitios As con Cr y Cu (Figura 13), estos atomos aparentan localiarse al centro del interior de la

estructura.

5.1.4. Estructuras de la Serie Mo-Ag

En general puede apreciarse que los a&tomos dopantes, al ser sustituidos en sitios Ga, aparentan deformar el
cimulo localmente y a orientarse al interior del mismo (Figura 14), mientras que, por el contrario, cuando son
sustituidos en sitios As, la deformacién (salvo en el caso de Ag), tiende a orientarse hacia afuera del caimulo
(Figura 15). Los célculos efectuados en SIESTA predicen una estructura endoédrica, en el dopaje en sitios
As con Ag. El resto de las estructuras dopadas en sitios As son del tipo superficial mencionado anteriormente
(Figura 15). En algunos casos de dopaje en sitios As (con Mo, Tc y Ru), la impureza atémica tiene cuatro

primeros vecinos.
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B, -3.215(0ub) C,-3.192(1pb) N,-3.123(0pb)
0,-3.121(1pb) F,-3.085(0pb)

Figura 8: Estructuras de menor energia de la serie B-F, obtenidas con el software SIESTA. El dopaje fue
realizado por sustituciéon en sitios Ga. Al pie de cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de
enlace por atomo (en eV /atomo) y en paréntesis, su momento magnético.

i

C,-3.136(1pb) N,-3.148(0pb)

o

0,-3.175(1pb) F,-3.112(0pb)

Figura 9: Estructuras de menor energia de la serie B-F, obtenidas con el software SIESTA. El dopaje fue
realizado por sustitucién en sitios As. Al pie de cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de
enlace por atomo (en eV /atomo) y en paréntesis, su momento magnético.
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Al,-3.143(0b)  Si,-3.179(1ms)  P,-3.128(0Opb)

Fyd

S,-3.101(1ps) Cl,-3.049(0p»)

Figura 10: Estructuras de menor energia de la serie Al-Cl, obtenidas con el software SIESTA. El dopaje fue
realizado por sustitucion en sitios Ga. Al pie de cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de
enlace por atomo (en eV /atomo) y en paréntesis, su momento magnético.

2%

Al,-3.013(2pb) Si,-3.102(1pb) P,-3.124(0pb)

@

S,-3.141(1pb) Cl,-3.071(0Opb)

Figura 11: Estructuras de menor energia de la serie Al-Cl, obtenidas con el software SIESTA. El dopaje fue
realizado por sustitucién en sitios As. Al pie de cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de
enlace por atomo (en eV/atomo) y en paréntesis, su momento magnético.
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Fod Fd 1

Cr,-3.045(3pb) Mn,-3.094(4ub) Fe,-3.136(3ub)

F Pl R

Co,-3.141(0pb) Ni,-3.126(1pb) Cu,-3.073(0pw)

@

Figura 12: Estructuras de menor energia de la serie Cr-Cu, obtenidas con el software STESTA. El dopaje fue
realizado por sustitucion en sitios Ga. Al pie de cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de
enlace por atomo (en eV /atomo) y en paréntesis, su momento magnético.

@
vt

Mn,-3.015(2pb) Fe,-3.071(3pb)

e

Co,-3.083(0pb) Ni,-3.076(1pb) Cu,-3.076(0pb)

Figura 13: Estructuras de menor energia de la serie Cr-Cu, obtenidas con el software SIESTA. El dopaje fue
realizado por sustitucién en sitios As. Al pie de cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de
enlace por atomo (en eV /atomo) y en paréntesis, su momento magnético.
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Mo,-3.126(3pb) Tc,-3.035(4 ) Ru,-3.112(1pvb)
Rh,-3.135(0pb) Pd,-3.092(1 o) Ag,-2.998(0pv)

Figura 14: Estructuras de menor energia de la serie Mo-Ag, obtenidas con el software SIESTA. El dopaje fue
realizado por sustitucion en sitios Ga. Al pie de cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de
enlace por atomo (en eV /atomo) y en paréntesis, su momento magnético.

kg

Mo,-3.065(1pb) Tc,-2.976(2b)

et

Rh,-3.102(0pb) Pd,-3.065(1pb) Ag,-3.023(0ub)

@@

Figura 15: Estructuras de menor energia de la serie Mo-Ag, obtenidas con el software SIESTA. El dopaje fue
realizado por sustitucién en sitios As. Al pie de cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de
enlace por dtomo (en eV /atomo) y en paréntesis, su momento magnético.
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5.2. Estructuras de salida en ADF

En las figuras 16 a 23 se presentan las estructuras de menor energia obtenidas con SIESTA. Debajo de cada
estructura se muestra el simbolo del elemento de la impureza atomica, su energia de enlace por atomo (en

eV /atomo) y entre paréntesis su momento magnético.

En algunos casos encontramos discrepancias en las predicciones obtenidas con SIESTA y con ADF, sin
embargo, la diferencia es poca. En la mayoria de los casos, el espin electrénico de los cimulos encontrados

en ADF coincide con el predicho en STESTA, salvo en algunos casos.

Aligual que con los resultados de SIESTA, observamos que, de manera general, aquellas impurezas sustituidas
en sitios As generan un mayor efecto sobre la estructura, lo cual puede inferirse dada la deformacién que
inducen sobre el cimulo. Observamos que, cuando el cimulo de Gaj2As12 es dopado con metales de transicion,
la estructura del mismo sufre mayores cambios estructurales que con los dtomos no metalicos del grupo p. Es
en estos mismos casos (los de dopaje con metales de transiciéon), en los que son apreciables mas diferencias
entre los resultados obtenidos con SIESTA y con ADF.

5.2.1. Estructuras de la Serie de B-F

Las estructuras obtenidas tras el dopaje con los atomos de esta serie, son similares a aquellas obtenidas
con SIESTA, existiendo poco cambio estructural en los casos de dopaje en sitios Ga (Figura 16). Asi como
deformaciones en la localidad de la impureza, en los casos de dopaje en sitios As (Figura 17). Las estructuras

que fueron dopadas con F, también fueron modificadas, abriendose.

5.2.2. Estructuras de la Serie Al-Cl

El dopaje con los atomos de esta serie genera pocas modificaciones, las estructuras obtenidas son similares a
aquellas obtenidas con STESTA, también. En la Figura 18 puede notarse el cambio estructural (deformacion)
local inducido por las impurezas atémicas en los sitios Ga. A medida que se avanza en el periodo (del Al al
Cl), la deformacion tiende a ser orientada hacia afuera de la superficie del camulo. Los 4tomos dopantes en
sitios As tienden a orientarse hacia afuera del ciumulo y de la misma forma que en los casos anteriores de

dopaje con haldgenos, las estructuras tienden a abrirse (Figura 19).

5.2.3. Estructuras de la Serie Cr-Cu

En el caso del dopaje en sitios Ga, los dtomos dopantes se encuentran en todos las casos situados en la
superficie del cumulo, los casos en los que puede notarse mayor deformacién y cambio estructural son en los
de sustitucion por un atomo de Co o Ni. Como en los casos anteriores la alteracién estructural es local y se

manifiesta en las cercanias de la impureza dopante (Figura 20).

En los casos de dopaje en sitios As (Figura 21). , se tienen tanto estructuras con impurezas superficiales
como casos en los que la impureza se encuentra adentro del camulo (dopaje con Cr y Cu). Como en casos
anteriores, la sustitucién de un dtomo de As por una impureza, genera mayor modificacion de la estructura
del camulo de GaAs que en los casos de dopaje en sitios Ga. Al igual que en las estructuras de salida en

SIESTA, es apreciable la presencia de impurezas con coordinacién 4, como en el caso del Fe y del Mn.
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5.2.4. Estructuras de la Serie Mo-Ag

Al igual que en la serie Cr-Cu, los atomos dopantes en sitios Ga se localizan en la superficie del camulo
(Figura 22), mientras que encontramos coordinacion de 4 para los casos de sustitucion con Tc, Ru y Rh. las
estructuras con Ag, Mo y Pt tienen poca variacion estructural aparente. En cuanto a los casos de dopaje en
sitios As, a diferencia de los resultados obtenidos en STESTA, en ADF encontramos que el cimulo dopado con
Mo y con Ag presentan una estructura endoédrica, orientandose hacia el interior del cimulo, mientras que
para los restantes casos, las impurezas se localizan en la superficie del camulo (Figura 23). La deformacion
en la estructura inducida por los 4&tomos dopantes superficiales es menor que la que puede apreciarse en las
estructuras de salida de SIESTA, esto puede observarse comparando la estructura de salida dopada con Tc
(Figuras 15 y 23).

B,-3.078(0wv) C,-3.065(1pb) N,-2.971(0pb)

0,-2.980(5pb) F,-2.952(5pp)

Figura 16: Estructuras de menor energia de la serie B-F, obtenidas con ADF. El dopaje fue realizado por
sustitucion en sitios Ga. Las estructuras obtenidas son similares a aquellas obtenidas con SIESTA. Al pie de
cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de enlace por atomo (en eV /atomo) y en paréntesis,
su momento magnético.
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B,-2.861(0ub) C.-2.926(1wp)  N,-2.939(0pb)
0,-2.962(1 ) F,-2.862(0pb)

Figura 17: Estructuras de menor energia de la serie B-F, obtenidas con ADF. El dopaje fue realizado por
sustitucion en sitios As. Las estructuras obtenidas son similares a aquellas obtenidas con STIESTA. Al pie de
cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de enlace por atomo (en eV /atomo) y en paréntesis,

su momento magnético.

AI.-3.011(0ur>) Si,-3.020(1pb) P,-2.971(0pb)
S,—2.947(1|J.b) Cl,-2.897(0pb)

Figura 18: Estructuras de menor energia de la serie Al-Cl, obtenidas con ADF. El dopaje fue realizado por
sustitucion en sitios Ga. Las estructuras obtenidas son similares a aquellas obtenidas con SIESTA. Al pie de
cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de enlace por d4tomo (en eV /atomo) y en paréntesis,
su momento magnético.
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Al,-2.761(2ub) Si,-2.837(1pb) P,-2.872(0b)
S,-2.888(1ub) Cl,-2.796(0pb)

Figura 19: Estructuras de menor energia de la serie Al-Cl, obtenidas con ADF. El dopaje fue realizado por
sustitucion en sitios As. Al pie de cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de enlace por
atomo (en €V/atomo) y en paréntesis, su momento magnético. Las estructuras obtenidas son similares a
aquellas obtenidas con SIESTA. Los atomos dopantes tienden a orientarse hacia afuera de la superficie del

P

Cr,-2.952(3pb) Mn,-2.965(4ub) Fe,-3.025(3pb)
Co,-3.041(0pb) Ni,-2.998(1pb) Cu,-2.937(0pb)

Figura 20: Estructuras de menor energia de la serie Cr-Cu, obtenidas con ADF. El dopaje fue realizado por
sustitucion en sitios Ga. Al pie de cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de enlace por
atomo (en eV /atomo) y en paréntesis, su momento magnético.



Cr,-2. 802(5ub Mn,-2.772(2b) Fe,—2.849(3ub)

e

Co,-2.876(0b) Ni,-2.841(1pb) Cu,-2.824(0ub)

Figura 21: Estructuras de menor energia de la serie Cr-Cu, obtenidas con ADF. El dopaje fue realizado por
sustitucion en sitios As. Al pie de cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de enlace por

atomo (en eV /atomo) y en paréntesis, su momento magnético.

Mo,-2.991(3ub) Tc,-3.031(4us)  Ru,-3.065(1pb)

re Y v

Rh,-3.059(0pb) Pd,-2.968(1 ) Ag,-2.893(0pb)

@@

Figura 22: Estructuras de menor energia de la serie Mo-Ag, obtenidas con ADF. El dopaje fue realizado por
sustitucion en sitios Ga. Al pie de cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de enlace por
atomo (en eV /atomo) y en paréntesis, su momento magnético.
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Mo,-2.832(1pb) Tc,-2.878(2b) Ru,-2. 909 (1pb)

Rt F

Rh,-2.929(0pv) Pd,-2.773(1u)  Ag,-2.808(0pb)

Figura 23: Estructuras de menor energia de la serie Mo-Ag, obtenidas con ADF. El dopaje fue realizado por
sustitucion en sitios As. Al pie de cada estructura, se indican, la especie dopante, la energia de enlace por
atomo (en eV /atomo) y en paréntesis, su momento magnético.
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5.3. Parametros de orden calculados

A continuacion se presentan de manera grafica los resultados del parametro de orden calculados de la forma
descrita en la metodologia. Los valores numéricos de éstos mismos parametros se pueden consultar en el
Apéndice D.

En las figuras 24 y 25, se presentan los graficos del pardmetro de orden D y O, respectivamente. En estos
graficos, cada uno de los puntos representa un cimulo de estudio, en el eje x se indican las impurezas dopantes,
comenzando para cada serie con el simbolo del primer elemento de la serie (en el orden de la tabla periddica)

y terminando con el ultimo. El eje y representa los valores del pardmetro de orden correspondiente.

La linea punteada que aparece en los graficos de la figura 24, indica el valor del parametro D del camulo de
GajzAsio. Como puede apreciarse, la mayoria de los puntos se encuentran por encima o por debajo de la linea
punteada, entre mas alejados se encuentren los puntos de tal linea, mayor serd la distancia que tienen las
impurezas atémicas con respecto a los tres primeros vecinos que las rodeaban originalmente. Las impurezas
que tienden a formar enlaces mas cortos con sus vecinos, se encuentran por debajo de la linea punteada,

mientras que aquellas que tienden a separarse del cimulo tienen los valores mas elevados.

Existen variaciones similares tanto en los casos de sustitucion en sitios As, como en sitios Ga, como puede
apreciarse en los graficos, son los halogenos Cl y F, aquellas estructuras que tienen el D més grande que el
resto de las estructuras, lo cual puede verificarse en las estructuras obtenidas, pues los cimulos dopados con
éstos halogenos corresponden a aquellos en los que la estructura de caja cerrada se abre. Observamos que
las impurezas de la serie B-F son aquellas que tienen mayor efecto sobre el orden de enlace con los primeros
vecinos, y que de esta misma serie, el N es la impureza que se encuentra mas cerca a sSus primeros vecinos
(valor minimo de D), mientras que el Cl, es la que se encuentra mas alejada. Las impurezas que se alejan
menos del sitio dopante (que se encuentran mas cercanas a la linea punteada en el grafico) son: Al (sustituido
en sitio Ga), Si (sustituido en sitio As), P, S, Mn, Mo (superficial de acuerdo con SIESTA), Tc (sustituido
en As, de acuerdo con ADF), Rh y Pd.

La interpretacion de los resultados del parametro de orden angular, Q (Figura 25), son como sigue: Este
parametro, definido por la ecuacion (35), contiene la suma de los dngulos que la impureza forma con sus
primeros tres vecinos (ver seccion 4.4.1), esta suma de angulos (designada por ©) depende del sitio de dopaje
(Ga o As) y es distinta para los calculos en ADF y SIESTA.

En el caso de las estructuras obtenidas con SIESTA, Opuro.as = 264.6°, con lo que los valores limite del
pardmetro de orden angular estdn dados por lo siguiente; si Oimpureza,as = 360°, la impureza y sus tres
primeros vecinos se encuentran sobre el mismo plano, entonces puro,as = —0.3605 y si Oimpuresa,as =

Opuro, As, entonces Qo s = 0.

Cuando nos referimos al sitio Ga y a las sustituciones en éste sitio, tenemos que Opyro,ca =360°; los atomos de
Ga del cimulo puro se encuentran en el mismo plano con sus primeros tres vecinos, de modo que Qpuro,Ga = 0
y debido a que Ojimpureza,ca < 360°, para cualquier deformacion, el pardmetro de orden angular en los casos de

sustitucion en sitios Ga, solo puede tener valores positivos, siendo 2 = 0 el valor limite (sin cambio angular).
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En la parte superior de la figura 25, se encuentran graficados los valores del parametro de orden angular
obtenidos usando SIESTA, la linea punteada que aparece en éste grafico corresponde al valor del parametro
de orden de no deformaciéon (€2 = 0), mientras que la linea discontinua punteada, indica el valor Qpuro as =
—0.360, el cual corresponde a | caso de sustitucion en sitios As, en que la impureza y sus primeros vecinos se

encuentran en el mismo plano.

En el caso de las estructuras obtenidas con ADF, ©pyr0,as =266.3°, con lo que los valores limite del parametro
de orden angular estan dados por lo siguiente; si Oimpureza,as = 360°, la impureza y sus tres primeros vecinos se
encuentran sobre el mismo plano, entonces Q0,45 = —0.352 (caso de deformacion plana) y si Oimpureza,As =

Opuro,As, entonces Qpuro as = 0 (sin cambio angular).

De manera andloga a los célculos en SIESTA, cuando nos referimos al sitio Ga y a las sustituciones en éste
sitio, tenemos que Opuro,Ga =359.8°, de modo que Qpuro,ga = —0.001, al igual que en SIESTA, el parametro

de orden en estos casos s6lo puede tener valores mayores o iguales a este valor limite.

En la parte inferior de la figura 25, se encuentran graficados los valores del pardmetro de orden angular
obtenidos usando ADF, la linea punteada que aparece en éste grafico corresponde al valor del parametro de
orden de no deformacion (€2 = 0), mientras que la linea discontinua punteada, indica el valor de Qpuro as =
—0.352, correspondiente al caso en la que la impureza y sus primeros vecinos se encuentran en el mismo

plano.

Con los criterios establecidos y con base en los gréaficos de la figura 25, obervamos que la variaciéon del
parametro de orden angular es similar en STESTA y en ADF. El pardmetro de orden angular de los ctimulos
que fueron dopados con impurezas de las series B-F y Al-Cl, tiene mayor variacion que en los casos de dopaje

con impurezas de metales de transicion.

De forma general, en los casos de dopaje con impurezas de la serie B-F, en sitios As, las impurezas tienden a
generar deformaciones planas, mientras que en los caso de dopaje en sitios Ga, las impurezas (con excepcion
del F) tienden a conservar la misma suma de 4dngulos que el cimulo puro (Figuras 24 y 25). En los casos
de dopaje con impurezas de la serie Al-Cl, las impuezas tienden a generar deformaciones planas conforme se
avanza del Al al CL. Si el dopaje se lleva a cabo en sitios Ga, las impurezas tienden a sobresalir del plano que

formaban con sus primeros vecinos, deformando la estructura en su localidad.

En los casos de dopaje con metales de transicién, los valores del parametro de orden angular indican que,
existe mayor tendencia de las impurezas a mantener la suma de los dngulos con sus primeros vecinos que
tiene el cimulo de GaAs puro, y por ende la deformacién en estos casos es menos pronunciada que en los
demas (Figuras 24 y 25). Sin embargo, es importante resaltar que a pesar de ésto, existe deformacién en la

localidad de la impureza.
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Parametro de Orden, SIESTA

& Sustitucion Ga
& € Sustitucidon As

L Ao
0.7 By By 9y Gee A8
) Impurezas atémicas
Parametro de orden, ADF
| 5 o e S s ) N S B ) N B B B B B B N R B

& Sustitucion Ga _
& € Sustitucidon As J

- Ao 4
?IIIIFJ?IIII(EI(I:I‘IIIIC“MO £

Impurezas atémicas

Figura 24: Grafico del parametro de orden D, de los cimulos de estudio. Arriba, resultados obtenidos con
SIESTA, abajo, resultados obtenidos con ADF. Cada uno de los puntos en el grafico representa un cimulo;
en el eje x se indican las impurezas atémicas dopantes, en el eje y, los valores obtenidos del parametro. El
parametro de orden se ha omitido en algunos casos, esto debido a que la estructura obtenida es del tipo
endoédrico. Los cimulos que poseen cambios significativos en su estructura tienen valores elevados de éste
parametro y se alejan de la linea punteada que representa el valor de D del camulo puro.
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Figura 25: Grafico del pardmetro de orden O, de los cimulos de estudio. Arriba, resultados obtenidos con
SIESTA, abajo, resultados obtenidos con ADF. Cada uno de los puntos en el grafico representa un cimulo;
en el eje x se indican las impurezas atomicas dopantes, en el eje y se presentan los valores obtenidos de éste
parametro. La linea punteada que aparece en éstos gréaficos corresponde al valor del parametro de orden de
no deformacion (2 = 0), mientras que la linea discontinua punteada, indica el caso de sustitucion en sitios
As en que © = 360°.
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6. Energias de Enlace por Atomo

6.1. Energias de Enlace Obtenidas con STESTA

En las figuras 26 y 27 se presentan las graficas de las energias denlace por dtomo de los cimulos de menor
energia obtenidos. Cada punto en las graficas representa un cimulo, el valor de la energia de enlace se presenta
en el eje vertical (en eV /atomo), en el eje horizontal se indica la impureza atémica con la que fue dopado el
cimulo de GaAs. Asi mismo, se escogi6é una linea continua para unir los valores de las energias de enlace de

los cumulos dopados en sitios Ga, y una linea discontinua para el caso en sitios As.

La energia de enlace da un indicio de la estabilidad de los cimulos obtenidos, los ctimulos con menores energias
de enlace (mas negativas) seran aquellos que posean mayor estabilidad con respecto a aquellos que tengan
valores més grandes con respecto a estos de energia de enlace. De esta manera, observamos que aquellos
camulos sustituidos con B, C, Al y Si, que fueron dopados en sitios Ga, son mas estables que cuando las
mismas impurezas sustituyen sitios As y que conforme se avanza en las series B-F y Al-Cl, la estabilidad

cambia con respecto al sitio de dopaje.

Asi, los cimulos dopados con las impurezas mas electronegativas de estas series son mas estables al ser
dopados en sitios As que en sitios Ga. Particularmente, el dopaje con P genera estructuras que tienen una

energia de enlace por &tomo muy préxima, sea la sustitucion en un sitio u otro del cimulo de GaAs.

Ocurre un comportamiento distinto al dopar los cimulos con dtomos de metales de transiciéon, de la serie
Cr-Cu (Figura 23), en este caso, todas las estructuras de menor energia son aquellas que fueron dopadas en
sitios Ga. El dopaje con Cu, al igual que el dopaje con P, genera estructuras con una estabilidad préxima
sin importar el sitio dopante. Similarmente, los camulos de la serie Mo-Ag, presentan menores energias de
enlace cuando las impurezas son colocadas en sitios Ga, con la excepcion del dopaje con Ag.

De acuerdo con el criterio de estabilidad, los elementos que generan estructuras dopadas de mayor estabilidad
son el B y el C, para la serie B-F, el Al y el Si, para la serie Al-Cl, el Fe y Co, para la serie Cr-Cu y el Mo y
Rh para la serie Mo-Ag.
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Figura 26: Graficos de la energia de enlace por atomo de la serie B-F (arriba) y de la serie Al-Cl (abajo) de
los ctimulos obtenidos con SIESTA. Cada punto en el grafico representa un cumulo, los valores de la energia
de enlace por dtomo se registran en el eje y, mientras que en el eje = se indica la impureza atémica dopante
del ctmulo. La linea punteada en casa caso indica el valor de la energia de enlace del camulo de GajsAss.
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Figura 27: Gréficos de la energia de enlace por a&tomo de la serie Cr-Cu (arriba) y de la serie Mo-Ag (abajo) de
los ctimulos obtenidos con SIESTA. Cada punto en el grafico representa un cimulo, los valores de la energia
de enlace por atomo se registran en el eje y, mientras que en el eje = se indica la impureza atémica dopante
del cimulo. La linea punteada en casa caso indica el valor de la energia de enlace del camulo de GajsAs;s.
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6.2. Energias de Enlace Obtenidas con ADF

Las energias de enlace por d&tomo calculadas utilizando ADF difieren considerablemente de las calculadas con
SIESTA. En este caso, todos los camulos que fueron dopados en sitios Ga poseen menor energia de enlace por
atomo que aquellos dopados en sitios As, sin importar la serie. Sin embargo, de nuevo se puede apreciar que,
para los elementos del grupo p, la energia de enlace por atomo tiende a incrementarse conforme se avanza en
la serie, esto para los casos de dopaje en sitios Ga, mientras que, hay una tendencia a disminuir conforme se

avanza en la serie, en los casos de dopaje en sitios As (Figura 28).

En el caso del dopaje con atomos de metales de transicion, en la serie Cr-Cu (Figura 29), la sustitucién en
sitios Ga genera estructuras que son considerablemente mas estables que aquellas que fueron sustituidas en
sitios As, esto de acuerdo al criterio de estabilidad antes mencionado. La variacién en la energia de enlace
por dtomo es mas suave que en los resultados obtenidos en STESTA. De acuerdo con lo anterior, observamos
que los atomos que generan estructuras con las menores energias de enlace son: El B y C para la serie B-F,
el Al y Si, para la serie Al-Cl, el Fe y Co, para la serie Cr-Cu y el Ru y Rh para la serie Mo-Ag.

Estos resultados, junto con los que fueron obtenidos usando SIESTA, se reunen en el apéndice D.1, en el cual

se reunen graficos que contienen a todas las series comprendidas en cada caso de sustitucion.
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Figura 28: Gréficos de la energia de enlace por atomo de la serie B-F (arriba) y de la serie Al-Cl (abajo) de
los cumulos obtenidos con ADF. Cada punto en el grafico representa un cumulo, los valores de la energia de
enlace por atomo se registran en el eje y, mientras que en el eje x se indica la impureza atémica dopante del
camulo. La linea punteada en casa caso indica el valor de la energia de enlace del cimulo de GajsAss.
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Figura 29: Gréficos de la energia de enlace por atomo de la serie Cr-Cu (arriba) y de la serie Mo-Ag (abajo)
de los camulos obtenidos con ADF. Cada punto en el grafico representa un ciimulo, los valores de la energia
de enlace por dtomo se registran en el eje y, mientras que en el eje = se indica la impureza atémica dopante
del ctmulo. La linea punteada en casa caso indica el valor de la energia de enlace del camulo de GajsAss.
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7. Gap HOMO-LUMO (GHL)

En las figuras 30 a 33 se presentan los graficos del gap HOMO-LUMO de los cimulos de menor energia
obtenidos con SIESTA y con ADF. En lo que sigue, nos referirémos al gap HOMO-LUMO, por sus siglas
GHL. Los resultados de las figuras 30 y 31 fueron obtenidos con SIESTA, los de las figuras 32 y 33 fueron
obtenidos con ADF.

7.1. GHL Obtenido con SIESTA

El GHL de los cimulos dopados de la serie B-F presenta un comportamiento alternante que depende de la
impureza dopante. Tal comportamiento se aprecia sin importar el sitio de dopaje (Figura 30, parte superior),
pudiendo ser atribuido a la naturaleza de las impurezas dopadas. El valor mas grande del GHL obtenido
corresponde a 1.295 eV, correspondiente al camulo de GaAs dopado con N en el sitio As. El valor mas
pequenio del GHL obtenido corresponde a 0.186 €V y lo presenta el camulo dopado con O en el sitio As. Los
camulos de esta serie dopados en sitios Ga, tienen valores del GHL que se encuentran entre los 0.212 eV y
1.025 eV. Los cimulos dopados en sitios As, tienen valores del GHL que se encuentran entre los 0.212 eV y
1.295 eV.

Los ctmulos de la serie Al-Cl (Figura 30, parte inferior) no presentan el mismo caracter alternante que
aquellos de la serie B-F, en este caso, el valor mas elevado del GHL es de 1.154 ¢V, correspondiente al camulo
dopado con S en un sitio As. Mientras que el valor mas pequeiio del GHL es de 0.207 €V correspondiente al
cumulo dopado con Si en un sitio Ga. Los camulos de esta serie dopados en sitios Ga, tienen valores del GHL
que se encuentran entre los 0.207 eV y 1.056 eV. Los cumulos dopados en sitios As, tienen valores del GHL
que se encuentran entre los 0.387 eV y 0.967 eV.

Los ctumulos de la serie Cr-Cu (Figura 31, parte superior), tampoco presentan el caracter alternante visto
en los cimulos de la serie B-F. En su lugar, la variacién de los valores del GHL, aparenta la tendencia a
disminuir hasta un minimo en la serie y luego incrementarse. El valor méas bajo del GHL es de 0.273 eV y
corresponde al cimulo dopado con Ni en un sitio As, mientras que el valor més alto del GHL es de 1.490 eV
y corresponde al cimulo dopado con Cu en un sitio As. Asi, los cimulos dopados en sitios As tienen valores
del GHL que caen entre estos dos. Los ctimulos dopados en sitios Ga tienen valores entre 0.281 eV y 0.789
ev.

Aquellos camulos de la serie Mo-Ag (Figura 31, parte inferior), dopados con metales de la segunda serie de
transicion, vuelven a presentar un cardcter alternante. El menor valor del GHL encontrado en esta serie es
de 0.242 eV, y corresponde al cimulo dopado con Pd en un sitio As. El mayor valor del GHL encontrado es
de 1.493 eV, y corresponde al cumulo sopado con Ag en el sitio As (endoédrico). Los cumulos dopados en
sitios Ga, tienen valores que son, en la mayoria de los casos, menores que aquellos dopados en sitios As, y se
encuentran entre 0.281 eV y 0.789 eV.
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Figura 30: Graficas de los valores del GHL calculado para los cimulos con impurezas de las series B-F (arriba)
y Al-Cl (abajo), calculados con STESTA. Cada uno de los puntos del grafico representa un camulo de estudio
dopado, en el eje y se indica el valor del GHL (en €V), en el eje x se indica la impureza atémica dopante del
camulo. La linea punteada indica el valor del GHL del cimulo de GajsAsys.

72



Serie Cr-Cu, SIESTA

F T T T T T T 3

1.50F P

- G-© Sustitucion Ga .

125 [ & N 3-8 Sustitucion As '," ]
I e+ e e e e s foo.. i

1.00F ]

> 0 ]
; 0.75F .
© 0.50 5
0.251 ]
0.00 __ Clr Nlln Flc CIO l\lli Clu _.

Impurezas atémicas
Serie Mo-Ag, SIESTA

= T T T T I I T

1.50F BT

L G- Sustitucién Ga / .

L 3-8 Sustitucidon As I’ g

1.25+ 7]

~ 1.00 ]
T I
E 0.75r a
@) I ]
0.50F 7]
0.25r 7]
0.00 r Mo Tc Ru Rh Pd Alg 1

Impurezas atdmicas

Figura 31: Gréficas de los valores del GHL calculado para los ctiimulos con impurezas de las series Cr-Cu
(arriba) y Mo-Ag (abajo), calculados con SIESTA. Cada uno de los puntos del grafico representa un camulo
de estudio dopado, en el eje y se indica el valor del GHL de cada ctimulo (en €V), en el eje x se indica la
impureza atémica dopante del cimulo. La linea punteada indica el valor del GHL del cumulo de Gaj2As1s.
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7.2. GHL Obtenido con ADF

El GHL obtenido con ADF exhibe un comportamiento alternante en los cimulos dopados con impurezas
del grupo p, lo cual no fue predicho para el caso de los cumulos de la serie Al-Cl en los célculos hechos con
SIESTA. El valor del GHL maximo encontrado en los camulos de la serie B-F es de 1.410 eV y corresponde
de nuevo al camulo dopado con N en un sitio As (Figura 32, parte superior). El valor minimo del GHL
encontrado es de 0.175 €V y corresponde al del camulo dopado con O en un sitio As. Los valores de los

cumulos dopados en sitios Ga se encuentran entre 0.177 eV y 1.161 eV.

Los ctimulos de la serie Al-Cl tienen un valor maximo del GHL de 1.187 eV correspondiente al cimulo dopado
con Al en un sitio Ga, el valor minimo del GHL encontrado en esta serie es de 0.172 €V correspondiente al
camulo dopado con S en un sitio Ga. Los cimulos dopados en sitios As tienen valores del GHL que se

encuentran entre, 0.175 eV y 1.169 eV (Figura 32, parte inferior).

La variacion del GHL en los camulos de la serie Cr-Cu es alternante (Figura 33, parte superior) . El valor
minimo del GHL encontrado en esta serie es de 0.259 eV, correspondiente al cimulo dopado con Ni en un
sitio As. El valor maximo del GHL encontrado es de 1.663 €V correspondiente al camulo dopado con Ag en

un sitio As (Ag endoédrico). Los camulos dopados en sitios Ga tienen un GHL entre 0.383 €V y 0.972 eV.

Por su parte, los camulos de la serie Mo-Ag (Figura 33, parte inferior), tienen valores del GHL que disminuyen
conforme se cambia la impureza del Mo al Ru y presentan un caracter oscilante a partir de éste. Tales
caracteristicas pueden apreciarse tanto en aquellos dopados en sitios Ga como en sitios As. El valor minimo
del GHL encontrado en esta serie es de 0.255 eV correspondiente al cimulo dopado con Pd en un sitio As,
mientras que el valor maximo del GHL encontrado es de 1.663 eV correspondiente al del ciimulo dopado con
Ag en un sitio As. Los valores del GHL de los ctimulos dopados en sitios Ga se encuentran entre 0.329 eV y
0.988 eV.
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Figura 32: Graficas de los valores del GHL calculado para los cimulos con impurezas de las series B-F (arriba)
y Al-Cl (abajo), calculados con ADF. Cada uno de los puntos del grafico representa un ciimulo de estudio
dopado, en el eje y se indica el valor del GHL de cada camulo, en el eje x se indica la impureza atémica
dopante del camulo. La linea punteada indica el valor del GHL del ctimulo de Gaj2Asis.
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Figura 33: Gréficas de los valores del GHL calculado para los ctimulos con impurezas de las series Cr-Cu
(arriba) y Mo-Ag (abajo), calculados con ADF. Cada uno de los puntos del grafico representa un camulo
de estudio dopado, en el eje y, se indica el valor del GHL de cada camulo, en el eje x se indica la impureza
atomica dopante del cimulo. La linea punteada indica el valor del GHL del cimulo de GajoAss.
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8. Descriptores de Reactividad

A continuacién se presentan los resultados obtenidos del calculo de los descriptores de reactividad, en este
caso los graficos que acompanan la descripcion de los resultados engloban a todos los sistemas estudiados.
Se presenta de forma gréfica el valor obtenido de tales descriptores y se indica el valor calculado para el caso

del cimulo de GajaAsis.

8.1. Potencial de Ionizacién
Resultados Obtenidos con SIESTA

Los valores del potencial de ionizacién vertical obtenidos, se encuentran entre los 5.886 €V y los 6.864 eV. La
variacion del potencial de ionizaciéon depende tanto del sitio de dopaje como de la impureza atémica, estos se
describen a continuacion. El valor del potencial de ionizaciéon calculado para el cimulo de GaAs no dopado

es de 6.855 €V, el cudl se indica con una linea punteada en el grafico de la Figura 34.

SERIE B-F

En la mayoria de los casos los valores del potencial de ionizacion de los cimulos de la serie B-F, son menores
que el del caimulo de Gaj2As1a (I = 6.855 V). Solo en el caso de dopaje con N en el sitio As (I = 6.861 eV),
se obtuvo un valor que es mayor al del cimulo puro. Al igual que en los demas descriptores de reactividad,
los valores del potencial de ionizacién son distintos para cada cimulo (Figura 34). En este caso, lo valores se
encuentran entre los 5.828 eV (dopaje en sitio As con O) y los 6.681 €V (dopaje en sitio As con N).

En todos los casos de dopaje en sitios Ga, el potencial de ionizacién disminuye con respecto al potencial
del ctmulo sin dopar, lo cual puede apreciarse a partir del dopaje con C (el valor menor). Esta disminucion
tiende a ser menos pronunciada en el dopaje con N, O y F. Se observan cambios menos pronunciados en el
caso del dopaje en sitios As, en el cual existe una disminucién considerable del potencial de ionizacion al

dopar con O y F. Mientras que el dopaje con B, C y N da valores cercanos de dicho potencial.

SERIE Al-Cl

La variacion del potencial de ionizacion en la serie Al-Cl se encuentra entre los 5.907 €V (S sustituido en sitio
As) y los 6.876 ¢V (P sustituido en sitio As). En el caso de la sustitucion en sitios Ga, puede apreciarse un
efecto par-impar en el potencial de ionizacién; con las impurezas que tienen un nimero de electrones impar
(Al, P y Cl), el potencial de ionizacién es mayor con respecto a aquellas que tienen un numero de electrones

par (Siy S). El camulo dopado con Al, es aquel que presenta el méyor valor de dicho potencial (6.864 eV).

En el caso del dopaje en sitios As, no hay comportamiento par-impar, en su lugar, el potencial de ionizacion
cambia de forma similar a la observada en la sustitucién B-F, siendo el valor més alto, el que le corresponde al
camulo dopado con P. Los camulos dopados con S y Cl son los que exhiben el menor potencial de ionizacion
de toda la serie, siendo respectivamente de 5.907 y 6.041 €V, identificandose como los cimulos mas facilmente

ionizables de entre todos éstos.
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SERIE Cr-Cu

En todos los casos de dopaje con metales de transicién, el potencial de ionizacién es menor en comparaciéon

con el potencial de ionizacién del ctmulo sin dopar.

En el caso de la serie Cr-Cu, los valores del potencial de ionizacién se encuentran entre los 5.979 eV (Ni
sustituido en As) y los 6.841 €V (Cr sustituido en Ga). Tras el dopaje en sitios Ga, el potencial de ionizacion
tiende a disminuir de forma suave, alcanzando su minimo valor cuando se dopa con Ni, y cambiando drés-
ticamente cuando el dopaje se realiza con Cu. La variacién del potencial de ionizacion en el caso del dopaje
hecho en sitios As es muy similar, salvo que en este caso hay un cambio considerable cuando el dopaje se

realiza con Co.

SERIE Mo-Ag

Los valores del potencial de ionizaciéon de la serie Mo-Ag, se encuentran entre los 5.886 eV (Pd sustituido en
As) y los 6.790 eV (Rh sustituido en As). Al igual que en la serie Al-Cl, aparece un comportamiento par-impar
que puede diferenciarse mejor en el caso de dopaje en sitios As. Asi mismo, se observa que el potencial de

ionizacion tiende a incrementarse conforme se avanza en la serie (del Mo a Ag).

Resultados Obtenidos con ADF

Los valores del potencial de ionizacion obtenidos con ADF siguen un comportamiento similar al que se
obtiene en SIESTA, en el presente caso, los valores del potencial de ionizacion verticales de todos los ctimulos
se encuentran entre los 5.749 y los 6.971 €V, el valor del potencial de ionizacién de camulo de GajaAs15 puro
es de 6.947 €V indicado como una liea punteada en el grafico de la Figura 35. Pese a las similitudes con los

resultados obtenidos con STESTA, existen algunas diferencias apreciables, como a continuacién se mencionan.

SERIE B-F

En este caso, los valores del potencial de ionizacién en la serie B-F son menores al valor predicho para el
cimulo de GajpAsys, variando entre los 5.749 eV (dopaje en sitio As con O) a los 6.893 eV (dopaje en sitio
As con C), el comportamiento del potencial de ionizacién es similar al obtenido usando SIESTA, salvo que en
este caso, el efecto que tiene cualquier impureza de la serie implica la disminucién del potencial de ionizacion

vertical.

SERIE Al-Cl

La variacion del potencial de ionizacién en la serie Al-Cl se encuentra entre los 5.835 €V (S sustitucido en sitio
As) y los 6.933 €V (Al sustituido en sitio Ga). En el caso de la sustitucién en sitios Ga, puede apreciarse un
efecto par-impar en el potencial de ionizacion; con las impurezas que tienen un ntumero de electrones impar
(Al, P y Cl), el potencial de ionizacion es mayor con respecto a aquellas que tienen un nimero de electrones
par (Si y S). Lo cual constituye un comportamiento similar al predicho por SIESTA. El comportamiento

obtenido en el caso de la sustitucion en sitios As es también similar, no se presenta variacién par-impar.

78



A diferencia de los resultados obtenidos con SIESTA, en ADF sélo el camulo dopado con Cl en un sitio Ga,
tiene un valor del potencial de ionizaciéon que supera al valor del de el camulo no dopado (Ver Figuras 34 y
35).

SERIE Cr-Cu

Al igual que con SIESTA, ninguno de los cimulos dopados en esta serie presenta un potencial de ionizacion
que sea superior al del cimulo de GaAs puro. Los valores del potencial de ionizacién se encuentran entre los
5.942 (Ni sustituido en sitio As) y los 6.943 eV (Cr sustituido en sitio Ga). En este caso el dopaje con Co
y Cu en sitios As tiene un potencial de ionizacion, que es cercano al que se tiene en los casos de dopaje en

sitios Ga.

Aligual que en SIESTA, el potencial de ionizacion es menor en los casos en que los cimulos han sido dopados

en sitios As que en los casos de dopaje en sitios Ga.

SERIE Mo-Ag

Los valores del potencial de ionizacién en esta serie son semejantes a los obtenidos con SIESTA, salvo que
en este caso, se predice que el cimulo dopado con Mo en un sitio As tiene un mayor potencial de ionizacion,
que en el caso en que la misma impureza se dopa en un sitio Ga, esto ocurre debido a que en ADF, el
cimulo dopado con Mo tiene una estructura endoédrica, a diferencia del resultado obtenido en SIESTA (Mo
se encuentra en la superficie del cimulo). El comportamiento par-impar se presenta de nuevo, siendo los
cumulos de capa abierta, aquellos que presentan un potencial de ionizacién menor que el de los cimulos de

capa cerrada. Ninguno de los ciimulos dopados presenta un potencial de ionizacién mayor al del cimulo puro.
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Figura 34: Potenciales de ionizacién vertical de los cimulos dopados con las impurezas de estudio, obtenidos
con STESTA. Cada uno de los puntos en la grafica representa un ciimulo con una impureza sustituida en un
sitio Ga (circulo) o en un sitio As (cuadrado). La linea horizontal punteada indica el valor del potencial de
ionizacion del cumulo de GajzAsio puro.
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Figura 35: Potenciales de ionizacién vertical de los cimulos dopados con las impurezas de estudio, obtenidos
con ADF. Cada uno de los puntos en la gréfica representa un cimulo con una impureza sustituida en un
sitio Ga (circulo) o en un sitio As (cuadrado). La linea horizontal punteada indica el valor del potencial de
ionizacion del camulo de GajoAsio puro.
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8.2. Afinidad Electrénica
Resultados Obtenidos con SIESTA

Los valores de afinidad electronica de los cimulos dopados se encuentran entre los 2.320 eV y los 3.425
eV, siendo 2.984 eV el valor de la afinidad electronica del camulo de GaiaAsis. Como se mostrard a con-
tinuacién, en el caso de las impurezas del grupo p, la afinidad electrénica cambia, en general, siguiendo un
comportamiento aproximadamente par-impar; mientras que en el caso del dopaje con metales de transicion,

se encuentran diferencias con respecto al sitio de dopaje (Figura 36).

SERIE B-F

La variaciéon de la afinidad electrénica en la serie B-F, sigue un patrén par-impar, disminuyendo cuando las
impurezas atémicas tienen un nimero total de electrones impar, y aumentando cuando este nimero es par.
La afinidad electronica en esta serie, tiene valores entre los 2.635 eV (F sustituido en As) y los 3.408 ¢V (C

sustituido en As).

SERIE Al-Cl

En el caso de la serie de Al-Cl, los valores de afinidad electrénica se encuentran entre los 2.596 €V (Cl
sustituido en As) y los 3.188 €V (Si sustituido en As). La variacién de la afinidad electrénica también sigue
un patrén par-impar que puede apreciarse mejor en los casos de sustitucion en Ga, en los casos de sustitucion

en As, la afinidad electrénica es maxima en el dopaje con Si y disminuye gradualmente con P, S y CI.

SERIE Cr-Cu

En la serie Cr-Cu, los valores de afinidad electrénica de los camulos dopados, se encuentran entre los 2.232
eV (Cr sustituido en As) y los 3.204 eV (Cr sustituido en Ga). Identificamos, que los casos de sustitucion en
sitios Ga con Cr, Mn, Fe, Co y Ni tienen una afinidad electrénica que supera la calculada para el camulo de
GaiaAs1o, mientras que el Cu sustituido en Ga, asi como todos los casos de sustitucion en sitios As, tienen
valores de afinidad electrénica que son inferiores al valor respectivo del cimulo de GajsAsqs. Observese
también, que los cimulos endoédricos obtenidos (Cr y Cu sustituidos en As), son los que presentan los

valores minimos de afinidad electrénica.

SERIE Mo-Ag

En la serie Mo-Ag, los valores de afinidad electronica de los ciimulos dopados, se encuentran entre los 2.259 eV
(Ag sustituida en As) y los 3.425 €V (Ru sustituido en Ga). Al igual que en la serie Cr-Cu, todos los casos
de sustitucion en sitios As presentan valores de afinidad electronica que son menores que la del camulo de
GajzAsio. Los casos en los que la afinidad electronica obtenida de los camulos dopados, supera la del camulo
no dopado, son en sitios Ga (Ru, Rh y Pd). Ademas, al igual que en la serie Cr-Cu, el cimulo de menor

afinidad electrénica es el unico endoédrico de esta serie.
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Resultados Obtenidos con ADF

El comportamiento de la afinidad electronica obtenida con ADF para los cimulos de estudio es similar al
obtenido usando SIESTA, siendo los valores del camulo dopado con Co en sitio Ga y con Tc en sitio As,
los casos que generan discrepancias. Los valores de afinidad electronica se encuentran entre los 2.173 €V (Ag
sustituida en sitio As) y los 3.602 eV (C sustituido en sitio As). El valor de afinidad electronica del cumulo
de GaAs puro obtenido es de 3.009 eV. El comportamiento de la afinidad electronica es similar al obtenido

con SIESTA, salvo en los casos de sustitucion con Cr, Co, Mo y Tc (Figura 37).

SERIE B-F

La variacion de la afinidad electrénica en la serie B-F, sigue un patréon par-impar, disminuyendo cuando las
impurezas atémicas tienen un ntmero total de electrones impar, y aumentando cuando este namero es par.
La afinidad electronica en esta serie, tiene valores entre los 2.642 eV (F sustituido en As) y los 3.602 ¢V (C

sustituido en As), valores ligeramente mayores a los encontrados utilizando SIESTA.

SERIE Al-Cl

En el caso de la serie de Al-Cl, los valores de afinidad electrénica se encuentran entre los 2.582 €V (Cl
sustituido en As) y los 3.310 eV (Si sustituido en As). La variacion de la afinidad electrénica también sigue
un patréon par-impar que puede apreciarse mejor en los casos de sustitucion en Ga, en los casos de sustitucion

en As, la afinidad electronica es méxima en el dopaje con Si y disminuye gradualmente con P, S y CL.

SERIE Cr-Cu

En la serie Cr-Cu, los valores de afinidad electrénica de los camulos dopados, se encuentran entre los 2.246
eV (Cu sustituido en As) y los 3.138 €V (Ni sustituido en Ga). Los casos de sustitucion en los que se obtiene
una afinidad electronica mayor que la del cimulo puro son menos (sélo dos) que en los resultados predichos
por SIESTA, se trata del Mn y del Ni dopados en sitios Ga. De nuevo, los cimulos endoédricos son los que

presentan los valores mas bajos de afinidad electronica.

SERIE Mo-Ag

En la serie Mo-Ag, los valores de afinidad electrénica de los cimulos dopados, se encuentran entre los 2.173
eV (Ag sustituida en As) y los 3.388 eV (Ru sustituido en Ga). Con excepcion del caso de sustitucion con Mo,
todos los deméas casos de sustitucion en sitios As presetan valores de afinidad electrénica que son menores
que la del camulo de GaiaAsqs. Los casos en los que la afinidad electronica obtenida de los cimulos dopados,

supera la del camulo no dopado, son en sitios Ga (Ru, Rh y Pd).
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Figura 36: Afinidad electrénica vertical de los ciimulos dopados con las impurezas de estudio, obtenidos con
SIESTA. Cada uno de los puntos en la gréfica representa un cimulo con una impureza sustituida en un
sitio Ga (circulo) o en un sitio As (cuadrado). La linea horizontal punteada indica el valor de la afinidad
electronica del camulo de GajoAsq2 puro.
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Figura 37: Afinidad electrénica vertical de los cimulos dopados con las impurezas de estudio, obtenidos con
ADF. Cada uno de los puntos en la grafica representa un ctimulo con una impureza sustituida en un sitio Ga
(circulo) o en un sitio As (cuadrado). La linea horizontal punteada indica el valor de la afinidad electronica
del camulo de GajsAsyo puro.
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8.3. Electronegatividad
Resultados Obtenidos con SIESTA

La mayoria de los valores de electronegatividad de los cimulos dopados se encuentra por debajo del valor
calculado para el camulo de GajsAsia, que es de 4.919 eV, de nuevo, aparecen casos en los que hay una

variacion par-impar de este descriptor a lo largo de una serie (Figura 38).

SERIE B-F

Los valores de electronegatividad en la serie B-F se encuentran entre los 4.321 eV (O sustituido en As) y los
5.115 eV (C sustituido en As). En los casos de sustitucion en sitios Ga, la electronegatividad tiene valores
cercanos en sustitucion B y O (4.858 y 4.857 €V, respectivamente) que corresponden a los valores maximos.
El valor minimo de electronegatividad lo presenta el caso de sustitucion por C (4.470 eV). En los casos de
sustitucion en sitios As, la electronegatividad es maxima cuando se sustituye el C (5.115 €V) y minima cuando
se sustituye el O (4.321 eV).

SERIE Al-Cl

En la serie Al-Cl, la electronegatividad de los ciimulos dopados se encuentra entre los 4.318 eV (Cl sustituido
en As) y los 4.921 eV (P sustituido en As). En los casos de sustitucion en sitios Ga, puede apreciarse la
variacién par-impar, donde la electronegatividad es menor cuando las impurezas atémicas tienen un niimero
par de electrones. En los casos de sustitucion en sitios As la electronegatividad se incrementa hasta llegar al

valor del caso de sustituciéon con P y luego disminuye hasta el valor del caso de sustitucién con Cl.

SERIE Cr-Cu

En la serie Cr-Cu, la electronegatividad de los cimulos dopados se encuentra entre los 4.383 €V (Cr sustituido
en As) y los 5.022 eV (Cr sustituido en Ga). Al igual que con la afinidad electronica, los valores de electro-
negatividad dependen del sitio de dopaje: los casos de dopaje en sitios Ga presentan una electronegatividad
mayor que los casos de dopaje en sitios As. En estos tltimos, se presenta una variacién par-impar que tiende
a decrecer. Mientras que en los casos de dopaje en sitios Ga, la electronegatividad decrece conforme se avanza

en la serie y luego vuelve a incrementarse en el caso del dopaje con Cu.

SERIE Mo-Ag

En la serie Mo-Ag, la electronegatividad de los cimulos dopados se encuentra entre los 4.351 eV (Pd sustituido
en As) y los 4.942 eV (Ru sustituido en Ga). La variacion de la electronegatividad sigue un comportamiento
par-impar en los casos de sustitucion en sitios As, mientras que en los casos de sustitucién en sitios Ga, la
electronegatividad tiende a incrementarse. Particularmente se observa que la electronegatividad en los casos

de dopaje con Tc, tiene un valor similar, sea sustituido en As o bien en Ga.
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Resultados Obtenidos con ADF

El comportamiento de la afinidad electronica obtenida con ADF para los cimulos dopados con impurezas del
grupo p, es similar al obtenido usando SIESTA, los camulos dopados con impurezas de metales de transicion,
son los que presentan valores de electronegatividad que difieren de los predichos usando STESTA. Los valores
de electronegatividad se encuentran entre los 4.296 eV (O sustituido en sitio As) y los 5.249 eV (C sustituido
en As). La electronegatividad del camulo de GajaAs;o obtenida, es de 4.978 eV (Figura 39).

SERIE B-F

Los valores de electronegatividad en la serie B-F se encuentran entre los 4.296 €V (O sustituido en As) y los
5.249 €V (C sustituido en As). En los casos de sustitucion en sitios Ga, la electronegatividad tiene valores
cercanos en sustitucion B y O (4.909 y 4.886 eV, respectivamente) que corresponden a los valores maximos.
El valor minimo de electronegatividad lo presenta el caso de sustitucion por C (4.470 eV). En los casos de
sustitucion en sitios As, la electronegatividad es méaxima cuando se sustituye el C (5.249 eV) y minima cuando
se sustituye el O (4.296 V).

SERIE Al-Cl

En la serie Al-Cl, la electronegatividad de los cimulos dopados se encuentra entre los 4.281 eV (Cl sustituido
en As) y los 4.960 eV (P sustituido en As). En los casos de sustitucion en sitios Ga, puede apreciarse la
variaciéon par-impar, donde la electronegatividad es menor cuando las impurezas atémicas tienen un niimero
par de electrones. En los casos de sustitucion en sitios As la electronegatividad se incrementa hasta llegar al

valor del caso de sustitucién con P y luego disminuye hasta el valor del caso de sustitucion con Cl.

SERIE Cr-Cu

En la serie Cr-Cu, la electronegatividad de los cimulos dopados se encuentra entre los 4.420 eV (Ni susti-
tuido en As) y los 4.967 eV (Cr sustituido en Ga). Al igual que con la afinidad electrénica, los valores de
electronegatividad son mayores cuando las impurezas se encuentran en sitios Ga (salvo en el caso del Co) y
menores cuando se encuentran en sitios As (salvo en el caso del Co). La variacion par-impar observada en los
casos de dopaje en sitios Ga, observada en los resultados con STESTA, se presenta menos pronunciada en los
resultados obtenidos con ADF. En el dopaje en sitios Ga, la electronegatividad desciende desde el valor que
tiene la sustitucion con Cr (4.967 €V), hasta el valor que se tiene en la sustitucién con Co (4.520 eV) y luego
vuelve a subir hasta los valores de sustitucion con Cu (4.819 €V). Ninguno de los ctimulos presenta un valor

de electronegatividad mayor al de la del ctimulo sin dopar.

SERIE Mo-Ag

En la serie Mo-Ag, la electronegatividad de los cimulos dopados se encuentra entre los 4.430 €V (Pd sustituido
en As) y los 5.000 eV (Ru sustituido en Ga). La variacion par-impar observada en los resultados con SIESTA
no aparece en este caso. Salvo por el dopaje con Mo, los valores de electronegatividad son mayores cuando

se dopa en stios Ga que cuando se hace en sitios As.
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Figura 38: Electronegatividad de los cimulos dopados con las impurezas de estudio, obtenidos con STESTA.
Cada uno de los puntos en la grafica representa un cimulo con una impureza sustituida en un sitio Ga
(circulo) o en un sitio As (cuadrado). La linea horizontal punteada indica el valor de la electronegatividad
del camulo de GajsAsis puro.
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Figura 39: Electronegatividad de los camulos dopados con las impurezas de estudio, obtenidos con ADF.
Cada uno de los puntos en la grafica representa un cimulo con una impureza sustituida en un sitio Ga
(circulo) o en un sitio As (cuadrado). La linea horizontal punteada indica el valor de la electronegatividad
del camulo de GajsAsyo puro.
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8.4. Dureza
Resultados Obtenidos con SIESTA

La mayoria de los valores de la dureza calculada, al igual que los obtenidos de la electronegatividad son
menores que el calculado del camulo de Gaj2Asi2, que es de 1.935 eV, se observan variaciones de tipo par-
impar a lo largo de las series B-F, Al-Cr y Mo-Ag. Asi mismo, se observa que los camulos endoédricos son

los que presentan los valores méas elevados de dureza (Figura 40).

SERIE B-F

Los valores de dureza de los cimulos dopados de la serie B-F, se encuentran entre los 1.506 eV (O sustituido
en As) y los 2.087 eV (N sustituido en As). En ambos casos de sustitucion (Ga y As), puede apreciarse una
variacion de tipo par-impar, en la que los valores mas elevados corresponden a aquellos en los que la impureza
tiene un numero impar de electrones. Con respecto al valor de la dureza del cuamulo de GajzAsis, solo el

dopaje con B en Ga y el dopaje con N en As son superiores en dureza.

SERIE Al-Cl

En la serie Al-Cl, los valores de la dureza de los ctimulos dopados se encuentran entre los 1.500 €V (S sustituido
en As) y los 1.955 eV (P sustituido en Ga). La variacion de los valores de dureza es similar a la que se obtiene
en la serie B-F. Una caracteristica que resalta en ambas series, es el dopaje en sitios Ga con C y Siy el dopaje
en sitios As con O y S, tienen, los cuatro, valores de dureza muy proximas y menores a la del cimulo puro.
Mientras que el dopaje en sitios Ga con B, F, Al y Cl, también presenta valores muy proximos de dureza. En

general se observa que los valores de dureza de ambas series son comparativamente similares.

SERIE Cr-Cu

En la serie Cr-Cu, los valores de la dureza se encuentran entre los 1.721 eV (Cu sustituido en As) y los 2.252
eV (Cu sustituido en As). La variacion de la dureza no sigue, en este caso, el comportamiento par-impar
observado anteriormente. Encontramos que los valores de dureza en los casos de dopaje en sitios Ga con Cr,
Mn, Fe, Co y Ni, y en los casos de dopaje en sitios As con Mn, Fe, Co y Ni, son cercanos, mientras que
los valores de dureza en los casos de sustitucion con Cr y Cu en sitios As son considerablemente elevados y
distintos de los anteriores y representan los valores méas elevados de dureza de toda la serie. Al igual que en
el caso de la afinidad electrénica, estos valores corresponden con los de los tinicos cimulos endoédricos de la

serie.

SERIE Mo-Ag

En el caso de la serie Mo-Ag, los valores de dureza se encuentran entre los 1.517 eV (Ru sustituido en Ga)
y los 2.248 €V (Ag sustituida en As). De manera similar a las series B-F y Al-Cl, la variacion de la dureza
sigue un comportamiento par-impar, que en este caso tiende a ser creciente. La variacién par-impar es similar

tanto en los casos de sustitucion en sitios As como en sitios Ga, siendo el dopaje con impurezas que tienen

87



un numero par de electrones, menor en relacion con los casos de dopaje con impurezas que tienen un ntimero
impar de electrones. Asi como en la serie Cr-Cu, en esta serie, el camulo endoédrico de Ag dopado en sitio

As es el que tiene el valor maximo de dureza de toda la serie.

Resultados Obtenidos con ADF

Los resultados obtenidos con ADF de la dureza de los ctumulos muestran un comportamiento similar al
observado en los resultados obtenidos con SIESTA en todas las series. Se encuentran variaciones par-impar
en las series B-F, Al-Cl y Mo-Ag, siendo los camulos con nimero de electrones impar, aquellos que muestran
valores de dureza menores a los de los ciimulos con numero impar de electrones. El valor de la dureza del

camulo sin dopar es de 1.969 eV (Figura 41).

SERIE B-F

Los valores de dureza de los cimulos dopados de la serie B-F, se encuentran entre los 1.454 €V (O sustituido
en As) y los 2.099 eV (N sustituido en As). En ambos casos de sustitucion (Ga y As), puede apreciarse una
variacion de tipo par-impar, en la que los valores més elevados corresponden a aquellos en los que la impureza
tiene un numero impar de electrones. Con respecto al valor de la dureza del cumulo de GajzAsis, solo el

dopaje con B en Ga y el dopaje con N en As son superiores en dureza.

SERIE Al-Cl

En la serie Al-Cl, los valores de la dureza de los cimulos dopados se encuentran entre los 1.450 eV (S
sustituido en As) y los 2.054 €V (Cl sustituido en Ga). De forma similar a los resultados obtenidos con
SIESTA, los valores de la dureza de los cimulos dopados con impurezas del grupo p tienen valores que son

comparativamente similares en magnitud y comportamiento (con excepcion del N dopado en sitios As).

SERIE Cr-Cu

En la serie Cr-Cu, los valores de la dureza se encuentran entre los 1.522 €V (Ni sustituido en As) y los
2.271 eV (Cu sustituido en As). La variacion de la dureza no sigue, en este caso, el comportamiento par-
impar observado anteriormente. Los valores de dureza méaximos corresponden con los casos de dopaje con
Cr y Cu en sitios As (camulos de tipo endoédrico). Mientras que el resto de los cimulos presentan valores

relativamente préximos.

SERIE Mo-Ag

En el caso de la serie Mo-Ag, los valores de dureza se encuentran entre los 1.612 ¢V (Ru sustituido en Ga) y
los 2.308 eV (Ag sustituida en As). De manera similar a las series B-F y Al-Cl, la variacion de la dureza sigue
un comportamiento par-impar, que en este caso tiende a ser creciente. Los ciimulos de tipo endoédrico son en
este caso, aquellos en los que se dop6 Mo y Ag en un sitio As, pese a este hecho, no exhiben valores similares
de dureza, resultado de relevancia pues es indicativo que esta propiedad prodria no estar relacionada con la

estructura de los camulos.
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Figura 40: Dureza de los camulos dopados con las impurezas de estudio obtenidos con SIESTA. Cada uno de
los puntos en la gréafica representa un cimulo con una impureza sustituida en un sitio Ga (circulo) o en un
sitio As (cuadrado). La linea horizontal punteada indica el valor de la dureza del ctimulo de GajsAs;s puro.
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Figura 41: Dureza de los cimulos dopados con las impurezas de estudio obtenidos con ADF. Cada uno de
los puntos en la gréafica representa un cimulo con una impureza sustituida en un sitio Ga (circulo) o en un
sitio As (cuadrado). La linea horizontal punteada indica el valor de la dureza del ctimulo de GajsAs;s puro.
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8.5. Blandura
Resultados Obtenidos con SIESTA

Los valores de blandura de los ciimulos dopados siguen tendencias generales que son similares a los de la
dureza. Esto, debido a la definicién de la blandura como el inverso de la dureza; por tanto la variacién de los
valores de blandura en los ciimulos dopados puede inferirse directamente de los resultados de la dureza, como
su inverso. El valor de la blandura del ctimulo de GaAs sin dopar es de 0.517 eV~! (Figura 42). Los valores
de blandura de los ctimulos se encuentran entre los 0.440 eV ~ly los 0.667 eV~!. Al igual que en el caso de
la dureza,los valores de blandura son similares en el caso de dopaje con impurezas del grupo p, mientras que
en el caso de dopaje con impurezas del grupo d, son notables los casos de cimulos endoédricos, que en este

caso representan los ciimulos con los valores méas pequenos de blandura de todas las series.

Resultados Obtenidos con ADF

Al igual que los resultados obtenidos con SIESTA, los valores obtenidos para la blandura de los ciimulos
siguen un comportamiento que es similar e inverso al de la dureza. Los ctimulos dopados con impurezas
del grupo p alcanzan valores de blandura mayores a los que fueron dopados con impurezas de metales de
transicion. El valor de la blandura del camulo de GajgAsis es de 0.508 eV 1 (Figura 43). Los valores de la
blandura de los ctimulos dopados se encuentran entre los 0.433 €V ! (Ag sustituida en As) y los 0.688 eV 1.
Resultados que indican el efecto que tienen las impurezas en general, de disminuir el valor de la blandura del
GajgaAsis.
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Figura 42: Blandura de los ctimulos dopados con las impurezas de estudio obtenidos con STESTA. Cada uno
de los puntos en la gréfica representa un cimulo con una impureza sustituida en un sitio Ga (circulo) o en
un sitio As (cuadrado). La linea horizontal punteada indica el valor de la blandura del GajoAsis.
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Figura 43: Blandura de los ciimulos dopados con las impurezas de estudio obtenidos con ADF. Cada uno de
los puntos en la gréafica representa un cimulo con una impureza sustituida en un sitio Ga (circulo) o en un
sitio As (cuadrado). La linea horizontal punteada indica el valor de la blandura del GajaAsis.

8.6. Electrofilicidad
Resultados Obtenidos con SIESTA

Los valores de la electrofilicidad obtenidos son similares a los de la afinidad electrénica, comparten la misma
tendencia general en cada serie y al igual que en aquella, en el caso de la electrofilicidad, los camulos endoé-
dricos (Cr, Cu y Ag sustituidos en As) vuelven a ser notables debido a que presentan los valores minimos
de electrofilicidad. La electrofilicidad del Gaj2Asio calculada es de 6.252 €V, mientras que la de los cumulos

dopados se encuentra entre los 4.465 eV y los 8.050 eV (Figura 44).

Resultados Obtenidos con ADF

Por su parte, los valores de la electrofilicidad obtenidos con ADF, también son similares a los de la afinidad
electronica, no nesesariamente los cimulos endoédricos (Cr, Cu y Ag sustituidos en As) presentan los valores
minimos de electrofilicidad. La electrofilicidad calculada del cimulo de GaAs no dopado es de 6.252 €V,

mientras que la de los cimulos dopados se encuentra entre los 4.465 €V y los 8.050 eV (Figura 45).
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Figura 44: Electrofilicidad de los cimulos dopados con las impurezas de estudio obtenidos con STESTA. Cada
uno de los puntos en la grafica representa un ciimulo con una impureza sustituida en un sitio Ga (circulo) o
en un sitio As (cuadrado). La linea horizontal punteada indica el valor de electrofilicidad del GajzAsis.
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Figura 45: Electrofilicidad de los cimulos dopados con las impurezas de estudio obtenidos con ADF. Cada
uno de los puntos en la grafica representa un ciimulo con una impureza sustituida en un sitio Ga (circulo) o
en un sitio As (cuadrado). La linea horizontal punteada indica el valor de electrofilicidad del GajzAsis.
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9. Andalisis Global de Resultados

El estudio teérico-computacional que ha sido llevado a cabo, ha dado como resultado la prediccién de dife-
rentes propiedades del camulo GaizAsi> dopado, sin embargo, la complejidad del estudio radica en el uso
de los dos paquetes computacionales empleados, asi como en la eleccion de los dos posibles sitios de dopaje
considerados. El andlisis siguiente, pretende servir como un tamiz para identificar a los casos de mayor in-
terés, asi como establecer los factores de mayor relevancia que contribuyen a las propiedades de los cimulos
dopados.

El primer aspecto que debemos considerar es el uso de los dos paquetes computacionales, ADF y SIESTA.
Los cuales implementan la DFT de manera distinta. SIESTA recurre al uso de pseudopotenciales en el que
se consideran solamente a los electrones de valencia de forma explicita, mientras que ADF utiliza un método
all-electron, en el que todos los electrones del sistema son considerados de forma explicita. Los orbitales que
utiliza STESTA son combinaciones lineales de orbitales atomicos, que representan solamente a los electrones de
valencia de los atomos, expresados en una base de tipo doble-( doblemente polarizada. ADF utiliza orbitales
de tipo Slater, expresados en una base triple-( doblemente polarizada, que es mucho méas grande que la
utilizada en STESTA.

Las caracteristicas del método utilizado en ADF permiten, en principio, obtener resultados que son mas
precisos que los obtenidos con SIESTA. Por ello, en general son més confiables los resultados en ADF.
Cualitativamente los resultados obtenidos con ambos métodos son similares, el comportamiento que sigue la
energia de enlace, espin, descriptores de reactividad y GHL, tiene coherencia con el uso tanto de SIESTA
como de ADF. Consideraremos primordiales a los resultados obtenidos con ADF, tomando en cuenta en lo

subsiguiente, que los resultados con SIESTA son parecidos.

El segundo aspecto a resaltar es el de la elecciéon del sitio de dopaje, ya que tomamos en cuenta dos posibles
sitios de sustitucién, es necesario realizar el andlisis de la estructura, estabilidad y propiedades obtenidas para
cada uno. Esto con la finalidad de comparar y establecer conclusiones con base en los objetivos planteados.

Dopaje en Sitios As:

De acuerdo con los resultados obtenidos de energia de enlace por &tomo, encontramos que la mayoria de
las impurezas atomicas dopadas incrementa la energia de enlace del camulo, volviéndolo més inestable (ver
apéndice D). Los resultados obtenidos con ADF, muestran que solamente el dopaje con C, N, O y Rh tiende
a disminuir la energia de enlace por atomo del cimulo. La energia de enlace obtenida con SIESTA sigue un
comportamiento similar a la de ADF, pero en este caso, se predicen como més estables los dopajes hechos con
C, N, O, P y S. Estos resultados son interesantes puesto que vemos que el dopaje en sitios As es favorecido

principalmente con elementos del grupo p.

Considerando los resultados en energias de enlace anteriores, examinando la estructura y el parametro de
orden calculado, vemos que el efecto de las impurezas sobre la estructura no dopada, puede seguir uno de
tres comportamientos distintos: las impurezas pueden deformar localmente al cimulo, pueden modificar su
estructura, abriendola, o bien, puede propiciarse la formacion de estructuras de tipo endoédrico. Las impurezas
atémicas del grupo p tienden a formar enlaces més pequenos con los 4&tomos vecinos que se presentan en el

cimulo, dando como resultado una distorcién local mas pronunciada que la observada en el dopaje con
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impurezas del grupo d. Este efecto se observa principalmente en el dopaje con los miembros del medio de
cada serie (C, N, O y Si, P, S). Por su parte, los halogenos (F y Cl) tienden a abrir la estructura de caja
cerrada, lo cual puede atribuirse a su capacidad para formar un sélo enlace. Las impurezas que mas deforman
al cumulo, son las de la serie B-F, colocandose en el mismo plano que sus primeros vecinos. Este efecto

aparece también en los miembros de la serie Al-Cl, pero es menos pronunciado.

Las impurezas atomicas del grupo d, pueden posicionarse en la superficie de la estructura del cimulo, o bien,
dentro (tipo endoédricas). Las impurezas dopantes que forman estructuras endoédricas encontradas fueron
el Cr, Cu, Mo y Ag (En SIESTA se excluye al Mo). Aquellas impurezas que se mantienen en la superficie
del cimulo, tienden a orientarse hacia afuera y a formar enlaces con sus tres primeros vecinos de longitud

cercana (dentro del 10 % de diferencia) a la que tiene el cimulo no dopado.

Los valores del GHL de estas especies son importantes, pues los valores obtenidos les caracterizan como
especies semiconductoras, los semiconductores pueden presentar valores pequenos del GHL pero nunca nulos.
Ademas, el GHL esta relacionado con la estabilidad quimica que tienen las especies, ya que en la mayoria de
los casos, el descriptor de dureza es proporcional a éste. Las especies resultantes con un GHL elevado son de
interés puesto que se busca que tengan un comportamiento semiconductor y que ademés posean estabilidad

quimica.

La naturaleza electrénica de las impurezas tiene efectos en el GHL del camulo, esto puede apreciarse en el
comportamiento alternado del GHL que se presenta en el dopaje con los elementos de la serie p, el GHL en
este caso es mayor para los sistemas de capa cerrada (dopados con B, N, F, Al, P, Cl) con respecto a los de
capa abierta (dopados con C, O, Si, S). Incrementandose por encima del que tiene el ctimulo puro en el caso
del dopaje con B, N, F y P. En el dopaje con metales del grupo d, el GHL es maximo en los casos endoédricos

(Cr, Cuy Ag) y del Rh, incrementandose por encima del valor del GHL del camulo puro.

Los descriptores de reactividad quimica nos permiten identificar la posible reactividad de las especies de
estudio. Existen cambios notables en los valores de los descriptores cuando el GajsAso es dopado. El cambio
en el potencial de ionizacién y la afinidad electrénica determinaran de forma directa a los demas descriptores,
que se encuentran en funcion de éstos. El potencial de ionizacion es una medida de la dificultad para remover
un electron de una especie molecular o atomica, mientras que la afinidad electrénica es la energia liberada
cuando un electrén es anadido a la capa de valencia de algin sistema molecular, en este sentido, la afinidad
electronica es una medida de la tendencia a formar especies con carga negativa, entre mas elevado es el valor

de la afinidad electrénica existe mayor tendencia a esto.

Con excepcion del Cl, todas las demés impurezas atomicas tienen el efecto de disminuir el potencial de
ionizacion (I) del GajaAsie. De las impurezas del grupo p, son los calcogenos y haldgenos aquellos que tienen
mayor participacion en éste efecto (disminuyen I hasta en 1 €V), y son, junto con el N, las especies que
disminuyen el valor de la afinidad electronica (A). Los valores de I y A son poco afectados en el dopaje

con P.
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Estos resultados sugieren que el principal efecto que tienen las impurezas del grupo p es el de facilitar la
formacién de iones, tendiendo a la formacién de aniones con los primeros miembros de la serie y a la formacion
de cationes con los ultimos, y siendo el P la especie que tiene menor participacion en este efecto. Los metales de
transicion dopantes disminuyen al potencial de ionizacién y a la afinidad electrénica del GajsAsis, formando
especies con mayor tendencia a ionizarse o adquirir carga positiva. Los ctimulos que son mas propensos a esto

son los dopados con Cr, Ni, Cu, Pd y Ag.

La variacion de los valores de los demés descriptores de reactividas es similar a la observada en I y A. La
electronegatividad calculada (x) se interpreta, como la capacidad que tendrian los ctimulos dopados para
atraer densidad electrénica hacia si, en un enlace con algtina otra especie. Los valores de electronegatividad
siguen una tendencia similar a los de I. Las especies mas propensas a ionizarse formando aniones son las
mismas que tienen los valores de electronegatividad mas elevados (dopadas con B, C, Al, Si), mientras que
las que tienden a formar cationes son las que tienen menores valores de electronegatividad (dopadas con O,
S, F, Cl). Las especies atomicas méas electronegativas confieren menor electronegatividad al Gaj2Asis una

vez dopado, regla que se sigue de forma general.

Como se menciond, la dureza de las especies se encuentra relacionada con el GHL, encontramos que la
variacion en la dureza de las especies dopadas es similar a la del GHL. Las especies duras tienen un GHL
grande, mientras que las especies que son blandas tienen un GHL pequeno (lo cual estd en concordancia
con los graficos de las figuras 42 y 43). La dureza esté relacionada con la capacidad que tiene una especie
molecular de distorcionar su densidad de carga en presencia de otra densidad, o bien, de distorcionar la
densidad de carga de otras especies moleculares, es decir, esta relacionada con el poder polarizante de la
especie. Las especies duras sélo podran reaccionar con otras especies de similar dureza. Esto tltimo, debido a
que frente a especies blandas, la densidad de carga de las especies duras, no puede distorsionarse lo suficiente

como para asegurar la generacién de un enlace quimico.

Finalmente, los valores del descriptor electrofilicidad, son similares a los que de la afinidad electrénica, y son
generalmente interpretados como la capacidad que tienen las moléculas de actuar como electrofilos (especies
capaces de aceptar densidad de carga en una reaccién quimica). La electrofilicidad de los caimulos dopados
sigue el mismo comportamiento que el observado en su afinidad electrénica. En este caso, el dopaje con B,
C, Al y Si, dota de mayor electrofilicidad al cimulo de GaAs que en los casos de, por ejemplo, calcogenos,
hal6genos o cumulos con estructuras endoédricas. Los valores elevados de electrofilicidad son un indicativo

de la facilidad de los sistemas para reaccionar con especies ricas en electrones.
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Dopaje en Sitios Ga:

En comparacion con el dopaje en sitios As, el realizado en sitios Ga pone de manifiesto el efecto que tiene
el sitio de dopaje en las propiedades de los cimulos. Para empezar, a diferencia del anterior, exceptuando el
dopaje con Ag y con Cl, el resto de las estructuras dopadas en sitios Ga tienen energias de enlace menores que
la del camulo de Gaj3As12. Lo anterior es indicativo del efecto directo que tiene la interaccion de la impureza

con los primeros vecinos, asi como de la geometria original que tienen los atomos en el camulo de GajoAsia.

No se encontraron estructuras endoédricas en el dopaje en sitios Ga. En la mayoria de los casos, las impurezas
atomicas tienden a orientarse hacia el interior del cimulo en vez del exterior (como en el dopaje en sitios
As), caracteristica que puede apreciarse por la desviacion de los valores del pardmetro de orden angular. Las
especies que tienen mayor participacion en la deformacion del camulo puro, son los halégenos (que abren la

estructura de caja cerrada), el P, el S, el Co, el Ru, el Rh y el Pd.

El GHL (y también la dureza) sigue un comportamiento que es similar al observado en los casos de dopaje
en sitios As. En las impurezas del grupo p el GHL tiene valores alternantes, mayores en los casos de cimulos
de capa cerrada, que en los casos de cimulos de capa abierta. Solamente en el dopaje con B, F, Al, y Cl, el
GHL es mayor del que presenta el GajoAsi2. Como en el caso de dopaje anterior (en sitios As), el dopaje con
P mantiene el valor del GHL del camulo puro. Podemos esperar entonces que tales especies sean también las

mas duras de la serie p.

En el caso del dopaje con metales de transicion, el GHL en todos los casos es menor que el del GajaAsis.
Siendo el dopaje con Co, Rh, Cu y Ag, los casos en los que el GHL es méximo, y por tanto, en los que la
dureza es méxima. Tanto en el dopaje en sitios Ga como en sitios As, los valores del GHL se encuentran entre
los 0.250 eV y 1.750 eV, con lo que se puede esperar que mantengan el comportamiento semiconductor.

En este caso, el potencial de ionizacién de los ciimulos dopados con 4tomos del grupo p cambia drasticamente
a lo largo del periodo. En la serie B-F podemos observar una disminucién pronunciada al pasar del B al C.
El C es la especie que mas disminuye el potencial de ionizacién, conforme se avanza hacia el F, este potencial
se incrementa. A diferencia del dopaje en sitios As, las especies mas electronegativas de ésta serie, generan

camulos que son mas dificiles de ionizar.

En la serie Al-Cl, los valores del potencial de ionizacién tienen un comportamiento alternado, siendo méxi-
mos en camulos de capa cerrada (dopados con Al, P, Cl) que en los de capa abierta (dopados con Si, S),
caracteristica no observada en el dopaje en sitios As. En este caso, la configuracién electronica es la que
tiene mayor influencia en el valor del potecial de ionizacion. En el dopaje con metales de transicion, la va-
riacion del potencial de ionizacion tiene menor variacion que en los casos anteiores (dopaje con impurezas
del grupo p). El dopaje con Cr mantiene el potencial de ionizacion del camulo puro, en los demaés casos el
potencial de ionizacién disminuye, encontrandose en el rango de 6.40 a 6.80 €V, que caracteriza a especies

propensas a ionizarse.
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La afinidad electronica de los cimulos dopados con impurezas del grupo p, tiene también un comportamiento
alternado, en este caso, las especies con capa abierta presentan los valores més grandes de afinidad electrénica,
siendo especies con tendencia a formar especies negativas. Las impurezas que tienen un mayor efecto en la
afinidad electronica son los calcogenos, caracterizando ctiimulos mas propensos a formar especies con carga

negativa que el camulo puro.

Al dopar con metales de transicion, la afinidad electronica, se incrementa cuando se dopa con Ni, Ru, Rh
y Pd, caracterizando ctimulos con mayor tendencia a formar aniones que el resto. Los camulos dopados
con Co, Cu y Ag tienen valores de tal descriptor, considerablemente menores que el resto, serdn menos
propensos a ionizarse formando aniones, o bien, a aceptar densidad de carga formando especies cargadas
negativamente. Los valores de electrofilicidad de los ctimulos dopados es similar al de afinidad electrénica,
teniendo comportamientos analogos. Los camulos con valores elevados de afinidad electrénica, tenderédn a

comportarse como electrofilos fuertes, siendo capaces de reaccionar con especies ricas en electrones.

Salvo por pocas excepciones, el comportamiento que describen los valores de la electronegatividad es parecido
al que muestra el potencial de ionizacién (mas no idéntico), en todos los casos, el valor de la electronegatividad
es menor al del cimulo de Gaj2As19, las especies dopadas en sitios Ga, tienen menor capacidad para atraer
electrones hacia si. Sin embargo, aparece un incremento inusual en los valores de electronegatividad de los
camulos de la serie B-F, que comienza a partir del dopaje con C. En la serie Al-Cl, la electronegatividad
sigue un comportamiento alternado, siendo los ciimulos de capa cerrada los que presentan los valores mas

elevados de electronegatividad.

Otros casos inusuales de variacion de la electronegatividad ocurren en el dopaje con metales de transicién, los
valores se incrementan a lo largo de la serie del Co al Cu y del Mo al Ru. Esta variacion es inusual, puesto que
conforme se incrementa el niimero de electrones en un sistema, se espera que la electronegatividad disminuya,
esto debido a que cada vez se necesitaria mayor cantidad de energia para almacenar méas densidad de carga
en el sistema. El incremento de la electronegatividad, es indicativo de la capacidad que tienen estos sistemas
para almacenar mayor densidad de carga. Y que, como se ha observado, en el caso de los dopajes de la serie

Al-Cl, depende en gran medida de la configuracion electrénica de los cimulos.

Finalmente, los valores de dureza de los cimulos dopados en sitios Ga, son similares a los obtenidos del
GHL, aunque existe desviaciéon del comportamiento general en el dopaje con Cr, Mn, Co y Tc. Las especies
mas duras encontradas son las dopadas con Cr, Co, Cu y Ag, la dureza de estas especies es similar a la del
GajzAsia, de modo que se espera que la respuesta de estos cimulos frente a otras densidades de carga, sea

similar a la del camulo puro.
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Sistemas de Mayor interés

La pregunta principal que inspira el presente trabajo de tesis, es la de identificar cuales son las caracteristicas
mas importantes que puede poseer el cimulo de GajoAs;> dopado. Las cuales han sido previamente descritas.
Por otra parte, de todos los sistemas estudiados, surgen algunos que tienen mayor interés por presentar

propiedades que serian deseables de ser aprovechadas con fines tecnolégicos.

Desde un punto de vista tecnolégico, los sistemas de mayor interés son aquellos que sean candidatos poten-
ciales de fungir como semiconductores magnéticos. Se busca entonces, que presenten una energia de enlace
comparable, o menor a la del Ga;aAsi2, ya que con esta caracteristica, tales cimulos pueden ser preparados
maés facilmente de forma experimental. Contar ademas con un GHL suficientemente grande, esto para que las
propiedades semiconductoras puedan manifestarse. Y que tengan la suficiente estabilidad quimica como para
evitar que interaccionen fuertemente con otras especies quimicas del entorno. Ademaés, se busca que posean

momento magnético, dejando de lado a aquellas especies de capa cerrada.

Los resultados indican que todos los camulos dopados obtenidos, presentan un GHL aceptable como para
considerar que el comportamiento semiconductor pueda presentarse, esto se observa en el dopaje en sitios As
y en sitios Ga. Encontramos ademas que la estabilidad depende considerablemente del sitio dopante, siendo
los sitios Ga aquellos de preferencia energética y, que presentan energias de enlace menores que las del cimulo

de GajsAsyo, siendo mas estables.

Dentro de éste grupo, los cimulos dopados con impurezas del grupo p, s6lo pueden presentar estructuras de
capa abierta o cerrada, siendo las estructuras de capa cerrada adecuadas por su estabilidad quimica (alta
dureza, baja electrofilicidad), pero que carecen de momento magnético. Son los dopajes hechos con impurezas
del grupo d los que son de mayor interés, dado que cumplen con todas las caracteristicas deseadas, siendo el

Cr, Mn, Fe, Ni, Mo, Tc, Ru y Pd, las impurezas que introducen momentos magnéticos a los cimulos.

Por sus propiedades fisicas, los ciimulos dopados con estas impurezas constituyen un grupo de interés, para
ser considerados como DMS’s. Sin embargo, tienen un caracter electréfilo considerable, estas especies pueden
fungir como electroéfilos fuertes, teniendo interaccién con especies quimicas ricas en electrones. Considerando
esto ultimo, las especies que son de mayor interés tecnologico, son los cimulos dopados con Cr, Mn, Fe, Mo
y Te. El cimulo dopado con Cr destaca de entre éstos por poseer el valor de dureza mas grande. El resto, a

pesar de ser més blandos, destacan por tener valores de electrofilicidad que son cercanos al del GajsAsis.

Los camulos dopados con las mismas impurezas en sitios As, también pueden consituir un grupo aceptable
de ser considerado como DMS’s, ya que en este caso cuentan con suficiente estabilidad quimica. Pero que
tienen la desventaja de contar con energias de enlace mas elevadas y por tanto, son comparativamente menos

estables que los propuestos.
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Parte VI

Conclusiones y Perspectivas

Se llevo a cabo un estudio tedrico-computacional sobre el efecto del dopaje sustitucional con impurezas de
los grupos p y d en el camulo GajpAsis. Con base en los objetivos planteados y atendiendo a los resultados

obtenidos, se concluye lo siguiente:

De acuerdo a la energia de enlace que presentan los sistemas, es posible el dopaje del GajasAsya, en los sitios
As y Ga con las impurezas propuestas, siendo el grupo de cumulos dopados en sitios Ga aquellos que tienen
mayor estabilidad en comparacion con los cimulos dopados en sitios As. Como se esperaba, el dopaje con las
impurezas atomicas propuestas modifica a las propiedades fisicas y quimicas del GajaAsys. Los factores de
mayor relevancia que contribuyen a las propiedades de los cimulos dopados son, el sitio de dopaje, el tipo de

impureza y la configuracion electrénica resultante del dopado.

Atendiendo a los valores del parametro de orden calculados, se identificaron los cambios estructurales que
resultan del dopaje, los cuales dependen del tipo de impurezas dopantes. Las impurezas del grupo p (con
excepcion de los halogenos), generan deformaciones locales a la estructura del Gaj2Asio en el sitio de dopaje.
Estas impurezas, tienden a la formacién de distancias de enlace méas pequenas con sus primeros vecinos que
las del GajsAsis. Los halogenos, por otro lado tienen el efecto de abrir la estructura del GajsAsio en el sitio

de dopaje.

Los atomos del grupo d tienden a formar estructuras que pueden ser de tres tipos distintos: a) Estructuras con
deformacion local moderada, caracterizada por cambios relativamente pequenios en la distancia de enlace y
angulos de enlace con sus primeros vecinos. b) Estructuras con deformacion local considerable, en las que las
impurezas pueden distorsionar la vecindad del sitio de dopaje, presentando un orden de enlace mayor a tres.
c¢) Estructuras de tipo endoédrico, en las que la impureza tiende a localizarse en el interior de la estructura

del GajaAsia, y que fueron observadas iinicamente en algunos casos de dopaje en sitios As.

La posiciéon y orientacion de las impurezas atémicas del grupo d estan relacionadas con el sitio de dopaje. Las
impurezas dopadas en sitios As tienden a orientarse hacia afuera del cimulo de GaAs (exceptuando los casos
endoédricos). Cuando el dopaje se realiza en sitios Ga, las impurezas tienden a orientarse hacia el interior

del camulo (permaneciendo cerca de la superficie).

En la mayoria de los casos, el GHL de las especies dopadas es menor que el del GajsAsis. Sin embargo,
pese al cambio del GHL tras el dopaje, las especies dopadas pueden seguir manteniedo sus propiedades
semiconductoras, lo cual dependera del sustrato o matriz donde se encuentren. Ademas, el dopaje introduce
cambios significativos en las propiedades quimicas del GajaAsia, lo cual se observa al comparar los valores
de los descriptores quimicos de las especies dopadas con los del GajaAsys. En general, cuando el dopaje es
realizado en sitios As, los cimulos tienden a ser menos reactivos que cuando el dopaje es realizado en sitios Ga.
La estabilidad quimica se incrementa considerablemente cuando se forman estructuras de tipo endoédrico,
los cuales presentan altos valores de dureza. En comparacién con los casos de dopaje con atomos del grupo

p, el dopaje con dtomos del grupo d genera cimulos que son méas propensos de ser ionizados.
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Los cimulos dopados son altamente sensibles al espin electrénico, lo cual se observa principalmente en los
casos de dopaje con metales de transicién. En los casos de dopaje con impurezas del grupo p, cuando el
numero total de electrones es par, los estados de menor energia son siempre estados con cero polarizaciéon de
espin. Cuando el nimero total de electrones es impar, los estados de menor energia presentan polarizacion de
espin 1. No en todos los casos de dopaje con metales de transicién se obtuvieron estructuras con un momento
magnético neto, tampoco en los casos de dopaje con impurezas del grupo p, lo cual refuta parte de la hipétesis

planteada.

Finalmente, los sistemas dopados en sitios Ga con Cr, Mn, Fe, Mo y Tc, son los més interesantes desde un
punto de vista tecnologico. Esto debido a que presentan propiedades magnéticas, semiconductoras y quimicas

que les confieren el potencial de ser usados en el disefio de nuevos nanomateriales.
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10. Trabajo Futuro

Se encontré una relacién entre las propiedades de los cimulos con el sitio de dopaje, cualitativamente iden-
tificamos a los sitios Ga como aquellos que tienen preferencia energética. Parte del trabajo futuro que puede
llevarse a cabo, es el de identificar cémo es la interaccion electronica entre los d&tomos dopantes con sus
primeros vecinos. Esto, debido a que la mayor parte de la deformacion estructural ocurre en la localidad del

sitio de dopaje.

Puede llevarse a cabo un anélisis de descomposiciéon de la energia. Este método permite una interpretacion
cuantitativa de los enlaces quimicos en términos de tres interacciones principales [80]. La interaccion ins-
tantanea entre dos fragmentos en una molécula, se particiona en tres términos, llamados; (1) la interaccion
cuasiclésica electrostatica entre los fragmentos, (2) la interaccion repulsica de intercambio (interacciéon de
Pauli), entre los electrones de los fragmentos, y (3) la interacciéon orbital (covalente) que proviene de la re-
lajacion orbital y del mezclado orbital entre los fragmentos. El ultimo término puede ser descompuesto en

contribuciones de los orbitales con diferentes simetrias, haciendo posible distinguir entre los enlaces o, 7, y 6.

Las estructuras de mayor estabilidad quimica encontradas, fueron las de los cimulos endoédricos, esta es-
tabilidad es deseable en los nanomateriales, no sé6lo para aplicaciones tecnoldgicas sino también como un
indicativo de la facilidad para obtenerlos de forma experimental. Otro enfoque alternativo sobre este trabajo,
es el del planteamiento de superatomos semiconductores. El interés por los superdtomos se debe a que éstos

son cimulos que exhiben alguna de las propiedades de los 4&tomos elementales.

En el trabajo de Lebon y colaboradores [81], se reporta un estudio computacional sobre el superatomo estable
obtenido del dopaje endoédrico del camulo de Zn7 con Cr. El cual tiene la caracteristica principal de mantener
el momento magnético de espin del atomo de Cr (6 up,). En analogia con este trabajo, se pretende realizar
un estudio similar utilizando el GajaAsye, y doparlo con las impurezas de mayor interés encontradas, que
corresponden a los primeros elementos de las series de transicién, esperando encontrar superatomos estables

que posean propiedades magéticas y semiconductoras.
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Parte VII
Apéndices

A. Quimica Cuantica y Computacional

El estudio de la materia a escala molecular por métodos computacionales (el conjunto de técnias de célculo
implementadas en un ordenador) se vale de diversas herramientas, de las cuales las principales se dividen en

cinco clases:

1. Mecanica Molecular: la cual se basa en aproximar a las moléculas como una coleccién de esferas (ato-
mos) unidas por resortes (enlaces). En esta aproximacion la energia es representada a partir de distintos
parametros geométricos (distancias de enlace, angulos de enlace y dngulos diedros) y correcciones adi-
cionales. Si se dispone de la informacion suficiente para conocer la distancia a la que se separan los
atomos (distancia de enlace), el angulo que forman entre ellos y la energia necesaria para estirarlas y
deformarlas, entonces podemos calcular la energia de una coleccion dada de atomos, y en consecuencia
la de una molécula. Es posible modificar la configuracién geométrica de la molécula en cuestién y volver
a calcular la energia para la nueva geometria. Repitiendo este proceso una y otra vez, hasta conseguir
la configuracién de menor energia entre todas, es lo que se conoce como optimizacion geométrica. Esta

herramienta no considera la estructura electréonica del conjunto de dtomos.

2. Calculos ab initio (del latin, a primeros principios): Los cuales estan basados en la mecéanica cuantica y
consisten en hallar la solucion a la ecuacion de Schrédinger para un conjunto de atomos (molécula) dado.
La solucién a tal ecuacion, en muchos casos no puede realizarse de manera completamente analitica, por
lo que se recurre a ciertas aproximaciones, sin embargo, los calculos a primeros principios no suponen
recurrir a la modificacién del Hamiltoniano ni la introduccién de informacién empirica en las ecuaciones
resultantes. A partir de este tipo de célculos se obtiene una funcién de onda una energia total del sistema

[59]. La funcion de onda obtenida es utilizada para calcular la distribucion electrénica en la molécula.

3. Calculos semiempiricos: Al igual que los calculos ab initio, estos se enfocan en la solucion a la ecuacion
de Schrédinger, pero difieren en la forma en que esta ecuaciéon es solucionada. Para resolverla, los
célculos semiempiricos no evaltan las complicadas integrales que aparecen en los ab initio, en su lugar,
los valores de estas integrales son sustituidos por otros que fueron previamente calculados con métodos
ab initio, y que se conoce que han dado buenos resultados, o bien, se sustituyen por valores obtenidos
experimentalmente, por lo general los valores sustituidos se encuentran compilados en una especie de
base de datos (parametros). Al procedimiento de insertar valores experimentales o tedricos de calculos
mas precisos en un procedimiento matemaético, es conocido como parametrizaciéon. Es la mezcla de la

teoria y el experimento la que le da a estos métodos el nombre de “semiempiricos" [59].

4. Célculos de la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés): Los cuales utilizan
la densidad electronica con el proposito de calcular las propiedades de los sistemas moleculares. Al igual
que los anteriores se concentran en la solucion de la ecuacién de Schrédinger, pero difieren en que no
se calcula una funcion de onda convencional, sino que se deriva una expresion equivalente en términos

de la densidad electronica del sistema. Mas adelante se hablara de la DFT con mayor detalle.
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5. Célculos de dindmica molecular: estos aplican las leyes de movimiento de la mecénica clasica a las
moléculas. Regularmente son utilizados en sistemas de pesos moleculares suficientemente grandes, en

los que los efectos cudnticos tienen poca importancia.

En las siguientes secciones se describirAn someramente a algunas de las aproximaciones mas utilizadas, asi
mismo se describiré la teoria de funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés), con méas detalle,

yva que esta teoria consituye en gran parte la base teoérica del presente estudio.

A.1. Quimica Cuantica

La Quimica Cuantica naci6 de la implementaciéon de la teoria de la Mecéanica Cuéntica al estudio de los
problemas en Quimica. Como campo de estudio, la Quimica cuéntica se ha encargado de varios aspectos
concernientes a la Quimica en los que ha sido posible establecer una interpretacién de la teoria cuéntica en
términos de las propiedades de estudio, asi, ha sido posible: la interpretacion de los espectros atémicos y mo-
leculares, el célculo de las propiedades estructurales de las moléculas (longitudes de enlace, angulos de enlace,
angulos diedros, entre otras), el modelado de los estados de transicion hipotéticos de las reacciones quimicas
(lo que permite la estimacion de las constantes de velocidad de reaccion) y el estudio de los mecanismos de

reaccion, entre otras.

El problema bésico al que uno se enfrenta es el del calculo de la estructura electronica de un sistema molécular
o atomico, lo cual conlleva la descripciéon del estado del sistema de electrones mutuamente interactuantes, y
que se encuentran bajo el potencial externo aportado por los nicleos presentes en la molécula (o dtomo) de

estudio.

Para describir el estado de un sistema mecano-cuantico (por ejemplo, un conjunto de electrones), se postula
la existencia de la funcién de onda (¥(r,t)), la cual contiene toda la informacién que es posible conocer
acerca del sistema de interés. Esta funcién viene dada por la ecuacién de Schrodinger. Para un sistema
unidimensional de una sola particula, la ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo viene dada por la

siguiente expresion:

ihalll(x,t) B _ﬁ 0%V (x,t)

ot ST +V(x,t)¥(x,t) (44)

donde la funcién V(x,t) es un potencial que depende de las condiciones particulares del sistema de interés.

Esta ecuaciéon permite conocer la evolucién temporal de un sistema mecano cuédntico. Para muchas de las
aplicaciones en Quimica Cuéntica, no es necesario el empleo de esta ecuacién, sino que se utiliza la forma
independiente del tiempo. La ecuaciéon independiente del tiempo puede derivarse a partir del método de
separacion de variables de la ecuacion (44) y bajo el supuesto de que el potencial V es independiente del tiempo
(lo cual se cumple en los problemas estacionarios). Para un sistema tridimensional la ecuaciéon independiente

del tiempo esta dada por

h2
_ﬂV%ﬁ(X, Yy, Z) + V<X7 Yy, Z)’(/}(Xv Yy, Z) = E’(/)(X7 Yy, Z) (45)
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donde VZes el operador Laplaciano, E, corresponde a la energia total del sistema. Solucionar la ecuacién
independiente del tiempo supone resolver un problema de valores propios, donde se encuentran los vectores
propios (la funcién de onda) y los valores propios (los valores de la energia del sistema).

A la funcién de onda que describe a un soélo electrén se le denomina “orbital”. Si dicha funcion sélo depende
de las coordenadas en el espacio del electrén, entonces recibe el nombre de “orbital espacial”. La funcién de
onda que describe completamente al electron debe contener, ademas, la informacion del espin electronico. A
este tipo de orbitales se les conoce como “espin-orbitales”. Por otro lado, siendo los electrones fermiones, el
principio de antisimetria demanda que las funciones de onda que describen a un conjunto de electrones sean
antisimétricas con respecto al intercambio de dos electrones cualesquiera, una funcion de onda correcta para

un sistema electronico debe considerar este principio [51].

La ecuacion de Schrodinger tiene solucion analitica exacta para diversos casos (particula en una caja, particula
en un circulo, pozo cuadrado, oscilador armoénico, el atomo de hidrogeno, entre otros), sin embargo para el
caso de los sistemas polielectrénicos esta ecuaciéon no tiene una solucién analitica exacta. A pesar de ello,
se han ideado distintas aproximaciones que permiten obtener soluciones cercanas y precisas a los valores
reales que se esperaria encontrar de manera analitica. En estos casos se hace uso de métodos numéricos para

encontrar las soluciones aproximadas de la funcién de onda y de la energia del sistema de estudio.

A.1.1. Aproximaciones mas Utilizadas

La ecuaciéon de Schrédinger no relativista e independiente del tiempo para un sistema con N electrones y M

nicleos puede escribirse utilizando el Hamiltoniano siguiente expresado en unidades atémicas:

I:I__Nl 2_M 2 Za | Ni ZAZp
=-2.5Vi ZQMAV ZZ SR IP D +Z Z (46)
i=1 A=1 =1 A=1 =1 ]>l A=1B>A

donde R4p es la distancia entre el nicleo A y el nicleo B, 7, la distancia entre el electrén ¢ y el electron j,
M4, la masa del nicleo A y Z 4, su nmero atomico. El primer término de la ecuacion (46) describe la energia
cinética de los electrones. El segundo término, describe la energia cinética de los niucleos. El tercer término
representa la atraccién Coulémbica entre los electrones y los nicleos. Finalmente el cuarto y quinto términos

representan la repulsion electrostatica entre los electrones y entre los ntcleos, respectivamente [51, 56].

La dificultad en resolver la ecuaciéon de Schrodinger con el Hamiltoniano antes descrito estriba en que esta
ecuacion no es separable debido a los términos de repulsion. Sin embargo, los ntcleos atémicos son mucho
més masivos y grandes en comparacién con los electrones, podemos por tanto plantear que el movimiento de
los nucleos sera mucho maés lento con respecto al de los electrones (o bien nulo), considerandolos estaticos,
esta es la aproximaciéon de Born-Openheimer. Como consecuencia de esta famosa aproximacién, el término
de energia cinética de los nucleos puede despreciarse de la ecuacion (46), a la vez que puede considerarse su
repulsién como una constante. Como los tnicos términos que son relevantes bajo esta aproximacioén son los

electrénicos, al Hamiltoniano resultante se le conoce como Hamiltoniano electrénico y esta dado por:

ZA N N
v2 — (47)
Z ; AZI ;A ; ; Ti5
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La funcion de onda electrénica es aquella que es obtenida de la ecuacion de Schédinger que contiene solamente
al Hamiltoniano electrénico. Esta funcién describe el movimiento de los electones y depende explicitamente
de las coordenadas electrénicas, pero, a su vez, depende paramétricamente de las coordenadas nucleares [51].
Es por esta dependencia paramétrica que la energia total obtenida con éste Hamiltoniano corresponde a la

energia electrénica mas la contribucién de la repulsién de los ntcleos:

B M M ZAZB
Etot - Eelec + Z Z RAB (48)

A=1B>A

El uso del Hamiltoniano electréonico puede ser utilizado para el estudio de algunos sistemas simples. Sin
embargo, pese a la aproximacion hecha, la ecuacién de Schrodinger sigue siendo bastante dificil de ser solu-
cionada analiticamente. Dos aproximaciones mas han sido planteadas para resolver la ecuacién por métodos

ab initio estos serdn mencionados brevemente a continuacién.

A.1.2. Meétodo Variacional

El método variacional se basa en el uso del teorema variacional:

“Dado un sistema cuyo operador Hamiltoniano es independiente del tiempo y cuyo valor propio de la energia
mas bajo es Eq, si ¢ es cualquier funcion dependiente de las coordenadas del sistema, normalizada, bien

comportada y que satisface las condiciones limite del problema, entonces:

<¢|H|¢>>E (49)

Este teorema permite calcular, a partir de una funcién de prueba (¢) que cumpla con los requerimientos
antes mencionados, un limite superior a la energia del estado fundamental del sistema. El método variacional
consiste en probar diferentes funciones de prueba a modo de encontrar aquella que proporcione el valor

expectacion de la energia mas bajo [56].

Cuanto mas bajo sea el valor expectacion de la energia computado con las funciones de prueba, mas proxima
serd la aproximacién que se obtenga para la energia del estado fundamental del sistema. En la practica
se introducen diferentes pardmetros dentro de una funciéon de prueba y se evalua el valor expectaciéon de la
energia dado en (49), la variacion de los parametros establecidos permite hacer una aproximacion a la funcion
de onda del sistema y a la energia total del estado fundamental. La mayoria de los métodos computacionales se
valen del teorema variacional, empleando una funcién de prueba variacional que consiste en una superposicién

lineal de un conjunto de funciones base conocidas.

A.1.3. Hartree-Fock

La aproximacion de Hartree-Fock permite encontrar la funciéon de onda que describe a un sistema polielec-
trénico, esto se logra considerando a cada uno de los electrones del sistema como particulas que se mueven
bajo la accién de un campo de carga negativa, este campo esta constituido por la contribucién de los demaés

electrones presentes en el sistema. Ademaés, este campo se considera uniforme.
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Bajo la aproximaciéon de Hartree-Fock la funcién de onda del sistema polielectronico, es tomada como un
producto antisimetrizado de funciones de onda monoelectronicas. Ademas, se asume que los electrones que
componen al sistema son independientes unos de otros. Por tanto, el Hamiltoninano total puede ser expresado
como una suma de Hamiltonianos monoelectronicos. La funcion de onda més simple usada para describir a

un sistema con N electrones esta dada por el determinante de Slater definido como:

| o >=| x1x2--- XN > (50)

Donde cada x; es un espin orbital [51]. Utilizando esta funcion de onda, junto con el teorema variacional, es
posible encontrar la mejor funcién de onda, y a su vez, la energia mas aproximada al estado base del sistema,

siendo:

E0:<\IJ0‘I:I|\I/0> (51)

Podemos minimizar la energia Ey con respecto a los espin-orbitales elegidos. Esta minimizacién conduce a la
conocida ecuacion de Hartree-Fock, que a su vez, permite determinar a los espin-orbitales 6éptimos para la
descripcion del sistema de estudio. La ecuacion de Hartree-Fock es la siguiente:

f(i)x (xi) = ex (xi) (52)
donde f(z) es el operador de Fock dado por:
; 1 Lz
£(i)=—-V2 =3 24 4P () (53)
2 A thA

donde v (4), es el potencial promedio experimentado por el i-ésimo electrén debido a la presencia de los
demas electrones (conocido como potencial de Hartre-Fock), asi, la esencia de la aproximacion de Hartree-
Fock es la de reemplazar el complicado problema de varios electrones, por un problema monoelectrénico, en

el que la repulsion electron-electron es tratada como un promedio [56].

El potencial de Hartre-Fock depende de los espin-orbitales de los demas electrones, propiedad que hace que la
ecuacion (52) sea impropia y debe ser resuelta iterativamente. El procedimiento utilizado para resolver esta
ecuacion es conocido como método del campo autoconsistente (SCF, por sus siglas en inglés). Al resolver la
ecuacion (52) se obtiene un conjunto de espin orbitales ortonormales {xi} con energias {ey}. Los N espin-
orbitales con las energias mas bajas son aquellos que estan ocupados. El determinante de Slater formado por
estos orbitales es lo que constituye la funcién de onda del estado base de Hartre-Fock, la cual es considerada

como la mejor funcién de onda variacional [51].

La energia total de Hartree-Fock para un sistema de capa cerrada est4 dada por:

FE = CZnisi (54)

Donde C es una constante y n; es el numero de ocupacion del i-ésimo espin-orbital. El valor de C que ha sido

aceptado se encuentra alrededor de 3/2 [51].

112



En la practica, la ecuacion de Hartre-Fock es resuelta utilizando un conjunto finito de K funciones espaciales
{¢, (r)|p=1,2,..., K}. Considerando un sistema de N electrones, con un conjunto de K funciones base se
pueden formar 2K espin-orbitales, de los cuales N son ocupados y 2K — N son desocupados. Conforme el
numero de funciones base se incrementa, el calculo de la energia total y de la funciéon de onda del sistema
se vuelve més preciso, esto ocurre hasta el limite conocido como limite de Hartree-Fock. En la préctica,
cualquier valor finito K de funciones base empleado dard una energia que se encuentra por encima del limite
de Hartree-Fock

A.1.4. Meétodo del campo Autoconsistente (SCF)

Este es un método iterativo que involucra la selecciéon de un Hamiltoniano aproximado, consiste en introducir

un conjunto de espin-orbitales inicial. Estos son considerados como funciones variacionales de prueba.

Para el método de Hartree-Fock, la ecuacién de Hartree-Fock se resuelve con el conjunto de espin-orbitales
inicial, a partir de las soluciones, uno puede obtener nuevos campos y repetir el proceso, esto hasta que
los nuevos campos dejan de ser diferentes a los anteriormente calculados y los espin-orbitales usados para
construir el operador de Fock son los mismos que sus eigenfunciones, cuando se logra esto, se dice que se ha

alcanzado la autoconsistencia del método [51].
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B. Tablas de Comparacién

B.1. Tabla de Comparacién de Energias de Enlace por Atomo.

En la siguiente tabla, se presentan los valores obtenidos de energia de enlace por atomo de los camulos de 2
atomos: Asz, Gaz y GaAs, calculada con SIESTA (PBE/DZP) y con ADF (PBE/TZ2P), estos calculos se

indican en negritas en la tabla. Asi mismo se incluyen los resultados correspondientes reportados en otros

trabajos tedérico-computacionales y experimentales.

Tabla 1: Tabla de comparacién de la energia de enlace por dtomo calculada con STESTA, ADF y otros trabajos
tedrico-computacionales. Los valores que se indican se encuentran en unidades de eV /atomo.

| Método\Cumulo | As, | Gay [ GaAs |
PBE/DZP -2.54 | -1.11 | -1.47
PBE/TZ2P -2.12 | -0.85 | -1.12
B3PW91/TZP! -2.03 | -0.91 | -1.01
B3LYP/6-311+G(d)? | -3.61 | -0.63 | -1.43
TBMD?* -4.00 | -1.76 | -2.08
LSDA /DNP? -4.77 | -1.74 | -1.08
PW915+* -0.69
MP4SDTQ5*** -1.53
1.- Ref. [18]
2.- Ref. [43]
3.- Ref. [34]
4.- Ref. [30, 31]
5.- Ref. [45]
6.- Ref. [33]

* Tight Binding Molecular Dynamics Method
** Base aug-cc-pVDZ-PP

*** Unrestricted Hartree-Fock - Many Body Perturbation Theory/Hay-Wadt Effective Core Potentials
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B.2. Tabla de Comparaciéon de Longitud de Enlace.

En la siguiente tabla se presenta la longitud de enlace de los cimulos de 2 a&tomos: Aso, Gas y GaAs, calculada
con SIESTA (PBE/DZP) y con ADF (PBE/TZ2P), estos calculos se indican en negritas en la tabla. Asi
mismo se incluyen los resultados correspondientes reportados en otros trabajos teérico-computacionales y

experimentales.

Tabla 2: Tabla de comparacion de longitud de enlace, obtenida con SIESTA, ADF y reportada en otros
trabajos. Los valores que se indican se encuentran en angstroms (A).

1.- Ref. [30, 31]
2.- Ref. [34]
3.- Ref. [43]
4.- Ref. [18]
5.- Ref. [84]
6.- Ref. [85]
7.- Ref. [26]
8.- Ref. [45]

| Método/Cimulo | Asy [ Gay | GaAs |

PBE/DZP 2.15 [ 2.83 | 2.70
PBE/TZ2P 2.12 | 2.71 | 2.58
LSDA /DNP! 211 | 2.72 | 2.55

TBMD? 2.02 [ 268 | 2.39
B3LYP/6-311+G(d)® | 2.10 | 2.68
B3PW91/TZP* 212 | 242 | 2.67
B3LYP/TZP? 2.14 2.71
PW91/TZP? 2.12 2.66
B3P86,/TZP* 2.12 2.70
BHLYP/DZP++° | 2.08
B3LYP/DZP++7° 2.22
PB86/DZP++° 2.13
BLYP/DZP++7 2.14
B3P86/DZP++° 2.09
LSDA/DZP++° 2.09

SCF/SV® 2.08

SCF/DZ° 2.08

SCF/DZP® 2.06

SCF/TZ2P°® 2.06

MP2/DZP°® 2.12

CISD/DZP°® 2.07

CCSD/DZP® 2.10

CCSD(T)® 2.73

CASSF? 2.72
PBE/DNP!! 2.61

MRSDCI'? 2.60
UHF MBPT® 2.42
Experimental 2.107 | 2.75'0 | 2.5314

RMSD?® 0.04 | 0.13 | 0.13

9.- Ref. [45]

10.- Ref. [82, 83]
11.- Ref. [63]
12.- Ref. [29]
13.- Ref. [33],
14.- Ref. [26]

15.- Raiz de la desviacion cuadréatica media (RMSD,por sus siglas en inglés), calculada considerando los datos reportados
encontrados y el valor experimental como la medida media.
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B.3. Tabla de Comparaciéon del Potencial de Ionizacién y Afinidad Electrénica
Vertical.

En la siguiente tabla, se presentan los valores calculados para el potencial de ionizacion y afinidad electrénica,
calculados con SIESTA (PBE/DZP) y con ADF (PBE/TZ2P), para los cimulos de 2 atomos: Asq, Gag y
GaAs. Los resultados obtenidos con STESTA y con ADF, estan indicados en negritas en la tabla. Se incluyen

resultados reportados en trabajos previos.

Tabla 3: Potencial de ionizacion vertical y afinidad electrénica vertical de los cimulos de Ass, Gay y GaAs
(en €V). Se incluyen los resultados de otros trabajos previos. El valor del potencial de ionizacion esta indicado
por I y el valor de la afinidad electronica por A.

Método\ Camulo Ass Gasg GaAs
I A I A I \ A
PBE/DZP 9.73 1 0.49 | 595 | 0.76 | 7.76 | 1.11
PBE/TZ2P 9.72 1 0.70 | 6.21 | 1.08 | 7.85 | 1.67
B3LYP/6—31I—O—G(d)1 9.53 | 0.90 | 5.50 | 1.05 | 6.83 | 2.79
LSDA /DNP? 10.30 | 0.63 | 6.60 | 1.60 | 7.80 | 1.82

1.- Ref. [43]
2.- Ref. [30, 31]

C. Detalles Sobre los Métodos Computacionales

Se presentan algunos detalles relacionados con los métodos seguidos por el software computacional. Se hace
mencién, ademas, de los detalles mas importantes que fueron considerados para el célculo de las estructuras

consideradas.

C.1. Meétodo SIESTA

La iniciativa espafiola de simulaciones electronicas con miles de dtomos (SIESTA, por sus siglas en inglés),
es un método y una implementacién computacional para llevar a cabo célculos de simulacion estructura
electrénica y dindmica molecular, de sélidos y moléculas. El control que se tiene sobre los parametros en el
calculo es una de las principales ventajas que tiene SIESTA, ya que esto nos permite permite hacer, desde
calculos rapidos y de caracter exploratorio, hasta calculos de elevada presiciéon. Las siguientes caracteristicas

son las mas importantes a resaltar:

= SIESTA permite calculos DFT, tratando la parte de intercambio y correlacién bajo la aproximacion de
densidad local (LDA y LSDA), o bien, bajo la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) o bien,
permite hacer calculos con funcionales que incluyen interacciones de Van der Waals (VDW-DF).

= Usa pseudopotenciales de norma conservada, en su forma no local propuesta por Kleinman y Bylander,
(Ref. [72]).

= Usa orbitales atomicos como conjunto base, que son el producto de una funcién radial numérica y de

un armonico esférico.
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= Proyecta las funciones de onda electrénicas y la densidad de carga en una malla en el espacio real, esto,
en orden de calcular los potenciales de Hartree, y de intercambio y correlacién, asi como sus elementos

de matriz.

= Permite el uso de funciones de onda de tipo Wannier, las cuales permiten que el tiempo y la memoria

utilizados para minimizar la energia, escalen linealmente con el tamano del mismo.

SIESTA es un método que se basa en la utilizaciéon de orbitales atémicos, en conjunto con pseudopotenciales,
de modo que el tratamiento que se hace, recae directamente sobre los electrones de valencia de los &tomos.
Los célculos realizados hacen uso de una base numérica, que fue probada y calibrada anteriormente [71],
ademés de ésto, los calculos se llevan a cabo en el formalismo de la GGA, PBE/DZP, sin restricciones de

espin.

C.2. Método en ADF

Las siglas que designan ADF, indican el “Amsterdam Density Functional program package”. SIESTA y ADF
difieren en varios aspectos, técnicos, computacionales y tedricos. ADF se vale de una aproximacién orientada
a fragmentos. Esta aproximacion consiste en tratar al sistema poliatémico de estudio como conceptualmente
construido de fragmentos (un atomo, una seccién molecular o bien una molécula completa se consideran
fragmentos en ADF). Los orbitales monoelectronicos moleculares, son calculados como combinaciones lineales
de los orbitales de los fragmentos, los resultados dados por ADF estan en términos de las propiedades de
aquello que el software considere definido como un fragmento [73], en el caso de los calculos llevados a cabo,
los 4&tomos que componen a los ciimulos corresponden a los fragmentos reconocidos por ADF. La interfaz
sencilla, la automatizacién de muchos de los parametros involucrados, y la posibilidad de hacer calculos con
cualquier &tomo de la tabla periddica, son algunas de las caracteristicas que vuelven a ADF atractivo para

su uso, las siguientes son algunas de las caracteristicas mas importantes del método usado en ADF:

= ADF permite llevar a cabo calculos con la LDA, GGA, con funcionales hibridos (aquellos que mezclan

una parte de Hartree-Fock con otra DFT), y también los calculos tipo meta-GGA son posibles.

= ADF permite la introduccion de efectos relativistas, esto, recurriendo a la aproximacion conocida por

sus siglas en inglés como ZORA, o bien al formalismo de Pauli (utilizado y desarrollado previamente).

= ADF utiliza los orbitales de tipo Slater como funciones base (STOs), centrados en el nicleo.

Los célculos llevados a cabo con ADF se realizaron, bajo el formalismo de la GGA, PBE/TZ2P. Los calculos
realizados se llevaron a cabo a espin fijo. Para los célculos en los que aparecen los metales de la segunda serie
de transicion (Serie Mo-Ag), ADF automéaticamente hace uso de la aproximacién conocida como ZORA, en
estos casos, ADF introduce automéaticamente la base TZ2P-+, la cual contiene las mismas funciones que la

T7Z2P, salvo que se agrega una funcion d-STO y una funcién f-STO, agrandando al conjunto base.
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C.2.1. ZORA

La aproximacion regular de orden cero a la ecuacion de Dirac (ZORA, por sus siglas en inglés), es introducida
por ADF en los casos de dopaje con metales de la serie Mo-Ag. Las ecuaciones de Kohn-Sham de la DFT

pueden escribirse tanto en el caso relativista como en el no-relativista como:

[T+ V¥ = eigps (55)

Donde VXS es el potencial local de Kohn-Sham y T, es el operador de energia cinética, el cual es modificado

dependiendo de si se consideran los efectos relativistas o no, teniendo:

c2

TDirac ? ﬁ 2C2 a— VKS) ? ﬁ (56)
O R e (57)
TR = 7 (58)

2

TPirac g ] operador de energia cinética de la ecuacion de Dirac, TZORA es el operador de energia cinética
de la aproximaciéon ZORA de la ecuacién de Dirac, y TNR es el operador de energia cinética en el caso
no relativista habitual. En las ecuaciones (56) y (57), @ es el vector formado por las matrices de Pauli

o = (53, OT;, 72), P= —ihV es el operador de momento y c es la velocidad de la luz.

El resultado de sustituir la expresion (57) en (55) constituye la conocida ecuacion ZORA. Esta aproximacion
constituye una correccién relativista eficiente que tiene efectos correctivos importantes en las regiones cercanas
al nicleo, donde los efectos relativistas son mas pronunciados [86]. Una de las desventajas de esta aproximacion
es que, para cambios constantes en el potencial electrostatico, es posible obtener cambios constantes en la
energia. Por esta razén, la implementacion de ZORA en los célculos efectuados en ADF, introduce un pequefio

margen de error que segun se indica en el manual de usuario [87], el cual puede considerarse despreciable.
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D. Compendio de Resultados

D.1. Energias de Enlace

En las figuras 46 y 47, se presentan los graficos de energia de enlace de los cimulos de estudio, en cada
grafico se presentan todos los resultados obtenidos para cada serie, indicando la impureza dopante. La linea

discontinua, representa el valor de la energia de enlace por atomo de el cimulo puro de GajaAsis.

Dopaje en sitios Ga, SIESTA

-3.10

-3.15

-3.20

Energia de enlace (eV/itomo)

N T T T T Y T T Y
325 Impurezas atémicas

Dopaje en sitios As, SIESTA

-2.95

-3.05

-3.10

Energia de enlace (eV/itomo)

L 1 L L I L L 1 L I 1 L L 1 I L L 1 L I 1 L
3.20 Impurezas atémicas

Figura 46: Energia de enlace por dtomo de todos los sistemas de estudio, obtenidas usando SIESTA. Cada
uno de los puntos en los graficos representa un cimulo de estudio dopado con la impureza indicada. En el
grafico se muestran los valores de la energia de enlace por 4&tomo en eV /atomo, representados en el eje y.
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Figura 47: Energia de enlace por d&tomo de todos los sistemas de estudio, obtenidas usando ADF. Cada uno
de los puntos en los graficos representa un cimulo de estudio dopado con la impureza indicada. En el grafico
se muestran los valores de la energia de enlace por atomo en €V /atomo, representados en el eje y.

120



D.2. Resultados Numéricos del Parametro de Orden

En las tablas 4 a7 se presentan los valores numéricos de los pardmetros de orden calculados, aquellos ctiimulos

del tipo endoédrico no fueron considerados y se indican en la tabla con puntos suspensivos (...). En negritas

se indica el valor del pardmetro de orden en el caso del cimulo puro, indicando el &tomo en el sitio de dopaje

correspondiente (As o Ga).

Tabla 4: Registro de resultados numéricos del pardmetro de orden de los cimulos dopados con impurezas de
la serie p, obtenidos con STESTA.

Sustituciones en sitios Ga (SIESTA) | Sustituciones en sitios As (SIESTA)

Impureza | a+b+c D Q Impureza | a+b+c D 9]
Ga 7.58 1.00 | 0.00 As 7.58 1.00 | 0.00
B 6.22 0.82 | 0.00 B 6.51 0.86 | -0.28
C 5.95 0.78 0.05 C 6.18 0.82 | -0.24
N 5.93 0.78 | 0.00 N 6.09 0.80 | -0.32
O 6.19 0.82 0.00 0 6.32 0.83 | -0.29
F 9.08 1.20 0.12 F 7.00 0.92 | -0.34
Al 7.43 0.98 0.00 Al 7.87 1.04 | -0.03
Si 7.11 0.94 | 0.00 Si 7.52 0.99 | -0.03
P 7.28 0.96 0.07 P 7.29 0.96 | -0.04
S 7.33 0.97 | 0.07 S 7.46 0.98 | -0.10
Cl 9.9 1.31 0.19 Cl 8.08 1.07 | -0.22

Tabla 5: Registro de resultados numéricos del pardmetro de orden de los cimulos dopados con impurezas de
la serie p, obtenidos con ADF.

Sustituciones en sitios Ga (ADF) Sustituciones en sitios As (ADF)
Impureza | a+b-+c D Q Impureza | a+b-+c D Q

Ga 7.35 1.00 | 0.00 As 7.35 1 0.00

B 6.14 0.84 | 0.00 B 6.24 0.85 | -0.30

C 5.84 0.79 | 0.00 C 5.81 0.79 | -0.29

N 5.79 0.79 | 0.01 N 5.65 0.77 | -0.33

O 6.04 0.82 | 0.01 O 5.85 0.80 | -0.32

F 10.25 1.39 | 0.22 F 6.63 0.90 | -0.35

Al 7.30 0.99 | 0.00 Al 7.66 1.04 | -0.04

Si 7.00 0.95 | 0.00 Si 7.30 0.99 | 0.03

P 7.18 0.98 | 0.07 P 7.04 0.96 | -0.04

S 7.20 0.98 | 0.07 S 7.11 0.97 | -0.11

Cl 10.13 1.38 | 0.24 Cl 7.80 1.06 | -0.20
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Tabla 6: Registro de resultados numéricos del pardmetro de orden de los cimulos dopados con impurezas de
la serie d, obtenidos con SIESTA.

Sustituciones en sitios Ga (SIESTA) | Sustituciones en sitios As (SIESTA)

Impureza | a+b+tc D Q) Impureza | a+b+c D 9]
Ga 7.58 1.00 | 0.00 As 7.58 1.00 | 0.00
Cr 7.7 1.03 | 0.00 Cr
Mn 7.48 0.99 | 0.00 Mn 7.40 0.98 | -0.07
Fe 7.24 0.96 0.01 Fe 7.25 0.96 | -0.04
Co 6.91 0.91 | 0.07 Co 7.03 0.93 | -0.05
Ni 7.08 0.93 0.05 Ni 7.13 0.94 | 0.00
Cu 7.26 0.96 | 0.00 Cu
Mo 7.61 1.00 0.00 Mo 7.65 1.01 0.00
Tc 7.71 1.02 0.00 Tc 7.62 1.01 | -0.02
Ru 7.22 0.95 0.04 Ru 7.33 0.97 | -0.02
Rh 7.27 0.96 | 0.05 Rh 7.34 0.97 | 0.00
Pd 7.51 0.99 0.04 Pd 7.56 1.00 | 0.03
Ag 7.86 1.04 | 0.00 Ag

Tabla 7: Registro de resultados numéricos del pardmetro de orden de los camulos dopados con impurezas de
la serie d, obtenidos con ADF.

Sustituciones en sitios Ga (ADF) Sustituciones en sitios As (ADF)

Impureza | a+b+c D Q Impureza | a+b+c D 9]
Ga 7.35 1.00 | 0.00 As 7.35 1.00 | 0.00
Cr 7.35 1.00 | 0.01 Cr
Mn 7.37 1.00 | 0.00 Mn 7.13 0.97 | 0.01
Fe 7.07 0.96 | 0.01 Fe 7.12 0.97 | 0.05
Co 6.87 0.93 | 0.06 Co 6.83 0.93 | -0.02
Ni 6.97 0.95 | 0.06 Ni 6.93 0.94 | 0.01
Cu 7.15 0.97 | 0.00 Cu
Mo 7.57 1.03 | 0.05 Mo
Tc 7.72 1.05 | 0.14 Tc 7.25 0.99 | 0.05
Ru 7.18 0.98 | 0.03 Ru 7.13 0.97 | 0.01
Rh 7.27 0.99 | 0.04 Rh 7.14 0.97 | 0.03
Pd 7.50 1.02 | 0.05 Pd 7.39 1.01 | 0.10
Ag 784 | 1.07 | 0.00 Ag

D.3. Momento de Espin de los Cimulos de Estudio

A continuacién se presentan, en las figuras 48 y 49 los valores del momento de espin determinados para los
camulos de estudio, estos se presentan de forma grafica. El momento de espin del cimulo de GajzAsis es
cero, como puede apreciarse en los graficos, este momento cambia considerablemente frente a la presencia de

impurezas. Estos valores corresponden a los de las estructuras de menor energia encontradas.
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Sustitucién Ga, SIESTA
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Sustitucién As, SIESTA
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Figura 48: Momento de espin de los cimulos de estudio utilizando SIESTA. Cada uno de los puntos en el
grafico representa un camulo dopado, la impureza dopante se indica en cada punto.
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Sustitucidn en sitios Ga, ADF
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Sustitucién en sitios As, ADF
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Figura 49: Momento de espin de los cimulos de estudio utilizando ADF. Cada uno de los puntos en el grafico
representa un caimulo dopado, la impureza dopante se indica en cada punto.
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