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Influencia en las propiedades
electronicas de la reconstruccion
superficial (2x4) de GaAs (001)

Isaac Azahel Ruiz Alvarado

Resumen

En el presente trabajo estudiamos la propiedades electrénicas de superficies de
GaAs (001) con diferentes reconstrucciones. Entre las reconstrucciones estudia-
das se encuentran las superficies 2xX 4 o, @2, 3, 32y $3. Trabajamos en el marco
de la teoria funcional de la densidad utilizando el método de potenciales PAW
(por sus siglas en inglés Projected Augmented Waves) y con una aproximacion
para nuestro potencial de intercambio y correlacién de gradiente general (GGA,
por sus siglas en inglés). Relajamos los dtomos de sus posiciones del bulto de
GaAs para obtener las diferentes reconstrucciones y la formacién de los dimeros
caracteristicos (As-As y Ga-Ga) de las superficies. Con estas estructuras relajadas
obtuvimos la energia de formacién para encontrar cuiles de ellas tienen minima
energia en un ambiente rico en As, sugerido por experimentos de crecimiento de
GaAs bajo presion de As. Para estudiar las propiedades electrénicas, obtuvimos la
densidad de estados y la estructura de bandas de las superficies y las comparamos
con el bulto.

Para estudiar los efectos de anti-sitios de Asg,, sugeridos por crecimientos a bajas
temperaturas, reemplazamos dtomos de Ga por As en las estructuras considera-
das. Para estas nuevas estructuras relajamos los &tomos y calculamos la energia
de formacién. Con las superficies de minima energia proseguimos a estudiar los
efectos que los anti-sitios provocan en la distribucién de carga y la densidad de
estados.

Realizamos un estudio de los dipolos superficiales de las estructuras y compara-
mos ambas situaciones para encontrar los efectos producidos por los anti-sitios.
Incluimos la superficie con reconstruccién c(4x4) y comparando con las super-
ficies (2 4) pudimos dar una interpretacién del origen fisico del espectro pro-
ducido por reflectancia diferencial (RD) en funcién de los dipolos superficiales.
Nuestros resultados muestran que el panorama energético de las reconstruccio-
nes superficiales del sistema GaAs pueden discutirse en términos de la influencia
de la movilidad capa por capa, la proclividad de la dimerizacién de As (afectada
por la orientacién relativa del dimero con respecto al plano vecino) y la depen-
dencia en la concentracion (estructura rica en As o Ga).
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Capitulo 1

Introduccion

Los materiales semiconductores se utilizan hoy en dia, en la mayoria de la
tecnologia que utilizamos; no tenemos que buscar mucho, basta con mirar ha-
cia nuestros teléfonos inteligentes. Los teléfonos inteligentes contienen circuitos
integrados, o bien, microchips que no son mas que una gran cantidad de tran-
sistores que en conjunto realizan operaciones mas complejas. Estos chips son los
que les dan vida a nuestros teléfonos. Para poner un poco de perspectiva, el nu-
mero de transistores construidos desde su invencién es alrededor de 2,9 x 102!
en el 2014[1]; si bien este ntimero ha crecido en los dltimos afios no deja de ser
impresionante, este numero es mucho mas grande que el nimero de estrellas en
nuestra galaxia, que estd en el orden de 10*!.

Un semiconductor es un material cuya conductividad eléctrica esta entre la de
un metal y un aislante. Los materiales estin compuestos por bandas donde los
electrones pueden ocupar estados. Un metal o conductor tiene bandas con esta-
dos parcialmente ocupados, por lo que electrones pueden moverse de un estado
a otro. En cambid, un aislante tiene pocos estados parcialmente ocupados; para
que los electrones ocupen un nuevo estado tienen que pasar una brecha prohibida
entre dos bandas. Si la brecha es lo suficientemente pequena para que a tempe-
ratura ambiente los electrones tengan la energia necesaria para cruzar la brecha,
se denomina semiconductor.

Los transistores estan fabricados a partir de diferentes materiales semiconducto-
res, principalmente silicio, pero materiales del grupo III-V también son utilizados
para fabricarlos. Los transistores mas sencillos estin construidos por la unién de
tres semiconductores con diferentes tipos o concentraciones, de impurezas (do-
paje).

Pero los semiconductores no solo se limitan a los transistores, los podemos en-
contrar, por ejemplo, en el dispositivo conocido como diodo emisor de luz (LED
por sus siglas en inglés). Estos dispositivos se encuentran en todo tipo de panta-
llas, desde los televisores hasta los teléfonos. Los LEDs estan construidos a partir
de dos semiconductores en una unién p-n. Un semiconductor se denomina de
tipo n cuando el tipo de impureza permite la aparicion de electrones libres. El ca-
so contrario ocurre cuando las impurezas causan una falta de electrones (huecos)
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en el semiconductor, en este caso denomina de tipo p.

Los semiconductores estin basados en diferentes elementos de la tabla periddi-
ca, algunos de los mas utilizados gracias a sus propiedades electrénicas, son los
sistemas binarios. Los sistemas binarios III-V, estin formados por elementos de
la tabla periddica del grupo III (Al, Ga, In) con los del grupo V (N, P, As, Sb).
Estos semiconductores, se diferencian del Si, gracias a su gran movilidad electré-
nica, sus propiedades optoelectrénicas, brecha de banda directa, solo por nom-
brar unas pocas propiedades. Algunos ejemplos de dispositivos con estos semi-
conductores son transistores de alta movilidad electrénica, diodos laser, LEDs,
fotodetectores y moduladores electro-6pticos. Debido a que estos materiales se
pueden construir por capas con distintos semiconductores en cada una de ellas,
las posibilidades de materiales nuevos son interminables.

Entre los materiales binarios III-V, el semiconductor més popular es el arseniuro
de galio (GaAs). Este material es un semiconductor de banda directa, formado
por partes iguales de galio y arsénico. El GaAs cristaliza en una estructura zinc-
blenda, donde cada &tomo de Ga ocupa un sitio en una de las dos sistemas cristali-
nos ctibicos centrados en las caras (FCC por sus siglas en inglés) y cada dtomo de
As ocupa su posicién en la otra celda. Cada atomo de galio tiene cuatro vecinos
mas cercanos de arsénico, ordenados en una estructura tetragonal, para arsénico
ocurre la misma situacién. Es decir, cada uno tiene cuatro vecinos mas cercanos
de Ga en una estructura tetragonal[2]. Gracias a uniones p-n se ha observado la
emisién de luz coherente en el espectro infrarrojo desde 1962, esto se debe a su
brecha energética que a temperatura ambiente se encuentra en 1.42-1.43eV[3].
Esto llevé a la investigacion y desarrollo de diodos ldser basados en heterounio-
nes de (GaAl)As[4]. Hoy en dia, estos tipos de diodos basados en GaAs se utilizan
en comunicacion 6ptica, para uso comercial, industrial y militar.

Estructuras basadas en GaAs se han utilizado para fabricar celdas solares de alta
eficiencia[5]. El GaAs es usado en peliculas delgadas y celdas multiunién, alcan-
zando altas eficiencias, pero con costos altos, por lo que se ha limitado a ser uti-
lizados en equipo espacial, como es en satélites artificiales.

Ademais, GaAs es utilizado para la creaciéon de circuitos integrados monoliticos
de operacién en frecuencias microondas (mmic por sus siglas en inglés), las ven-
tajas de estos circuitos son bajos costos, tamafnos pequeiios, bajo peso, flexibilidad
de disenio de los circuitos, gran capacidad de manufactura y rendimiento multi-
funcional en un solo chip. En el corazén de los circuitos mmic se encuentran los
transistores MESFET, pero en aplicaciones de alto rendimiento se incluyen HBT
y HEMTs. La utilidad de los circuitos mmic se encuentran en mercados militares
y comerciales[6].

El crecimiento epitaxial permite la fabricacién de materiales por capas, donde ca-
da capa es formada por un semiconductor distinto, permitiendo una gran gama
de materiales con distintas propiedades. Debido a la diferencia en los parametros
de red entre dos semiconductores, ocurren defectos en la interfaz entre dos capas
en estos materiales. Este no es el caso de GaAs y AlAs, los cuales tienen parame-
tros de red similares, es posible realizar crecimiento de varias capas con minimos
defectos en las interfaces. Esto convierte a GaAs/AlAs en uno de los materiales



mas estudiados. Algunas de las aplicaciones exploradas basadas en estos materia-
les se presentan a continuacién:

» Estudio de las estructuras de pozos cudnticos en interfaces de GaAs/AlAs,
utilizando la técnica de reflexién por difraccién de electrones de alta ener-
gia. Creciendo interfaces verdaderamente lisas de GaAs/AlAs con la técnica
MBE, se observa que es posible crecer pozos cudnticos en las interfaces. Las
superficies verdaderamente lisas son aquellas que presentan islas monocapa
en la interfaz con didmetros mucho mayores a los del didmetro de excita-
cién de Bohr. Para formar las superficies verdaderamente lisas, se realizan
interrupciones en el crecimiento de la interfaz[7].

» Laheterounién de GaAs/AlAs se puede usar para fabricar espejos de Bragg,
gracias al cambio de indice de refraccién entre los dos materiales. Estos
espejos estan fabricados con la técnica MBE. Se exploré la posibilidad de
acoplar los espejos junto con una estructura piramidal para formar micro-
cavidades. Estas nuevas estructuras son candidatas para la fabricacién de
resonadores 3D, con alto factor Q y volumen de modo pequeiio. Los reso-
nadores 3D ofrecen confinamiento de la luz en las tres dimensiones mini-
mizando las pérdidas. Otra utilidad posible de las estructuras es servir como
emisor de fotones individuales[8].

» Una fuente de fotones individuales son los puntos cudnticos de InAs for-
mados en espejos de Bragg. Para incluir los puntos dentro de la cavidad
optica en la capa de GaAs, estos son crecidos por MBE. Con densidades
bajas de puntos cuidnticos de InAs, se logré formar una fuente de fotones
individuales. La densidad de puntos cudnticos esta ligada a la temperatura
de crecimiento en MBE. Otro efecto relacionado a la temperatura, es el mo-
vimiento de la longitud de onda hacia longitudes mads cortas, permitiendo
la fabricacién de emisores con distintas longitudes de ondas. Esto se debe a
un tamano y distribucién mas uniforme, que ocurre al aumentar la tempe-
ratura de crecimiento[9].

Las estructuras AlAs/GaAs e InAs/GaAs, que se han mencionado, se crecen con
la técnica de epitaxia por haces moleculares (MBE, por sus siglas en inglés). Los
haces moleculares se generan en celdas de efusién donde se evapora el material a
depositar. El crecimiento se realiza en un cdmara capaz de alcanzar vacios mayo-
res a 10~ ®Pa. Las velocidades de crecimiento de una capa atémica estan alrededor
de un segundo, lo cual permite un gran control en el crecimiento con precision
de hasta una capa atémica o incluso menos[10]. Una técnica versatil que nos per-
mite monitorear, y por lo tanto controlar, el crecimiento in situ por MBE, es la
espectroscopia por reflectancia diferencial (RD), también conocida como, espec-
troscopia por reflectancia anisotrépica (RAS, por sus siglas en inglés). RD es una
técnica no destructiva de contraste de polarizaciéon 6ptica. En RD se toma la di-
ferencia entre dos polarizaciones ortogonales de un haz de luz que se hace incidir
casi normal sobre la muestra de prueba. Esta técnica toma ventaja de la sime-
tria reducida de la superficie o la regién cercana a la superficie del cristal[11].
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GaAs(001) es un substrato utilizado frecuentemente en crecimiento epitaxial, en
donde la reconstruccién superficial juega un rol importante. Se ha reportado en
la literatura, para la reconstruccién de la superficie, la influencia en el crecimien-
to epitaxial de paraimetros como: la preparacion de la superficie, la temperatura
y/ o el dopaje (si las condiciones son ricas en Ga o As). Desde su primera demos-
tracién exitosa[12], se han propuesto distintas reconstrucciones de la superficie
GaAs(001), desde las ricas en As c(4x4), (2x4), (6xX6) y c(8x2), a las més ricas
en Ga (4%x2) y (4x6). Para las reconstrucciones (2x4) Chadi en 1987 report6
modelos con dimeros faltantes en la superficie conocidos como «, 5y S2[13] y
Schmidt en el 2000 el modelo a2[14].

En este proyecto realizamos un estudio computacional, desde un punto de vista
cuantico, de las propiedades electrénicas de las reconstrucciones de las superfi-
cies de GaAs(001). Tomamos distintos modelos de reconstruccién (2x4) de las
superficies de GaAs (las llamadas o, a2, 3, 52y 53). La estructura electrénica,
para cada tipo, se obtiene en el marco de la teoria funcional de la densidad con
el método PAW (por sus siglas en inglés, projector-augmented-wave). También
realizamos un estudio de las superficies ricas en As, las cuales presenta anti-sitios
de Asg,; es decir, se reemplazan dtomos de Ga por As en la estructura durante
el crecimiento en MBE. A continuacién se muestra un breve contenido de cada
capitulo.

En el capitulo 2, discutimos la teoria funcional de la densidad (DFT, por sus siglas
en inglés), para resolver el problema de muchos cuerpos. El corazon de esta teoria
se basa en realizar un mapeo de un problema de N dimensiones, a un problema
en funcién de la densidad electrénica de 3 dimensiones. Se hace un desarrollo
detallado de la DFT, haciendo mencién de los teoremas empleados para resolver
el problema y se muestran las limitantes que presenta esta teoria.

En el capitulo 3, damos una pequena introduccién al programa Vienna Ab-initio
Simulation Package (VASP). Mostramos el diagrama de flujo del algoritmo prin-
cipal del programa. Explicamos la necesidad del programa para utilizar ondas
planas para realizar cdlculos manera eficiente al igual de como estas ondas se
describen en el teorema de Bloch. Explicamos como es que se divide el espacio
reciproco. Otro aspecto importante que discutimos del programa VASP es la im-
plementacién de pseudopotenciales asi como las aproximaciones que se utilizan.
En el capitulo 4 abordamos los modelos tedricos que implementamos para reali-
zar el analisis de las propiedades electrénicas de las superficies. Los resultados de
la salida de VASP se incorporan en el anilisis.

» La energia de formacién nos permite comparar la energia de distintas su-
perficies con diferente composicién. Otra gran utilidad es la determinacién
de la energia de las superficies en entorno rico en As o en Ga. Esto se hace
calculando la energia en funcién del potencial quimico de As o Ga.

» Parahacer un estudio de los dipolos eléctricos que se forman en la superficie
utilizamos una teoria implementada para dipolos interfaciales en heteroes-
tructuras. La superficie y el bulto se toman como una heteroestructuray se
miden los efectos en la interfaz entre ambos.



En el capitulo 5 describimos como se llevé acabo la implementacion del cédi-
go VASP. Presentamos varios parametros de entrada necesarios para correr el
programa, y su importancia para nuestro sistema de GaAs. Estos pardmetros se
cambian en algunos casos para obtener mejor resultados, en ciertas situaciones.
Es importante mencionar algunas consideraciones que se tomaron para modelar
las superficies semi-infinitas, como es pasivar algunos dtomos y la inclusién de
un vacio.

En el capitulo 6 detallamos los resultados obtenidos y el proceso para obtenerlos.
Buscamos las reconstrucciones 2 X 4 de las superficies de GaAs(001). Calculamos
las propiedades electrénicas de las superficies: la estructura de bandas, la densi-
dad de estados y la distribucién de carga de las distintas superficies. Después nos
enfocamos en los efectos producidos al introducir anti-sitios en la superficies su-
gerido por resultados experimentales. Finalmente comparamos las superficies de
minima energia y obtuvimos los dipolos superficiales. Discutimos como estos se
pueden relacionar con el espectro de reflectancia diferencial.

En el capitulo 7 presentamos las conclusiones mas relevantes del trabajo y las
perspectivas para un trabajo futuro.

En el anexo A presentamos algunos cilculos adicionales que se realizaron para
obtener la energia de formacién. Mostramos el potencial quimico de los bultos
de Asy Ga. También obtuvimos la longitud de los enlaces atémicos de cada es-
pecie, estos nos sirvieron para comparar con la generaciéon de dimeros de As-As
y Ga-Ga.

En el anexo B discutimos la espectroscopia de la reflectancia diferencial, que es
una técnica empleada para sondear la superficie de GaAs. Mencionamos un desa-
rrollo reciente para explicar el origen fisico del espectro. Gracias a estos resul-
tados podemos comparar con nuestros hallazgos dar nuestra interpretacion del
espectro.
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Capitulo 2

Teoria funcional de la
densidad

Para obtener la estructura electrénica relacionada a las superficies que no-
sotros estamos considerando, debemos resolver la ecuacién de Schréodinger in-
dependiente del tiempo cumpliendo las condiciones de frontera impuestas por
nuestro sistema y obtener una funcién de onda. La funcién de onda contiene to-
da la informacién necesaria de nuestro sistema, para calcular su estructura elec-
tronica. Hasta el momento esta ecuacion se ha resuelto de manera exacta para
el atomo de hidrégeno compuesto por un nucleo y su electrén. Sin embargo, el
problema se vuelve demasiado complicado al pasar al siguiente atomo de la tabla
periddica, pues el atomo de helio tiene un electrén adicional. Nuestra situacion
es mucho mas complicada, ya que las estructuras a estudiar tienen un nimero de
atomos del orden del nimero de Avogadro. Para simplificar la situacién se divi-
de la superficie en estructuras periédicas donde se tiene la superficie a estudiar
(2x4) de algunas capas de profundidad, aun asi el nimero de dtomo vuelve impo-
sible resolver el problema. Es aqui donde entra la teoria funcional de la densidad
(DFT, por sus siglas en inglés). Con el uso de la teoria DFT se hace un mapeo
de un problema de N-dimensiones, donde N es el nimero de electrones, a un
problema en funcién de la densidad electrénica de 3 dimensiones espaciales. A
continuacién se da una breve introduccién a la teoria funcional de la densidad
basada en las referencias [15-17].

2.1. El problema de muchos cuerpos

En mecanica cuintica todala posible informacién de un sistema esta represen-
tado en su funcién de onda V. La funcidén de onda, de un solo electrén sometida a
un potencial v(r), es representada por la ecuacién de Schrédinger no relativista
en coordenadas electrénicas (aproximacién Born-Oppenheimer)

[_};%2 + v(r)] U(r) = eU(r). (2.1)

7
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Para el problema de muchos cuerpos, en un sistema de N electrones, la ecuaciéon
de Schrodinger se representa como

N

3 (_};ZE . U@)) + Z Ulesr;) | U(rr,ra, o ry)

1

= EV(ry,r9,...,TN), (2.2)

donde U (r;, r;) representa la interaccion electron-electrén. Para un sistema de

Coulomb )
) == Z U(l‘i, l'j) == Z q (23)
i,j

r, —r;
ij " J

La energia cinética del sistema esta representado por el operador
. h?
T=——Y) V2 2.4
o Z ; (2.4)

El operador de energia potencial para una molécula o un sélido es

Qrq
V= Z v(r;) Z\m l (2.5)

donde la suma en k se extiende sobre todos los nitcleos en el sistema, cada uno
con carga Q. = Z.qy posicién Ry.

Al resolver la ecuacién de Schrédinger uno puede calcular observables tomando
el valor de expectacién de los operadores de la funcién de onda W, por ejemplo
la densidad electrénica

:N/d37’2/d37°3 .../d37’N\If*(r,r2,...,rN)\If(r,rg,...,rN)

(2.6)
2.2. Teorema de Hohenberg-Khon

Existen diversas aproximaciones para resolver el problema de muchos cuer-

pos. DFT ofrece una alternativa donde se reduce de un sistema de 3N coordena-
das a uno de 3 coordenadas.
Para un sistema de N cuerpos, el potencial externo v(r) es el que corrige el ha-
miltoniano, es decir, N y v(r) son los que determinan todas las propiedades del
estado base. Resolviendo la ecuacién de Schrédinger se obtiene una funcién de
onda del estado base Wy (ry, 1o, ..., Ty), la cual a su vez podemos utilizar para
obtener la densidad del estado base n((r). Entonces, se obtiene un mapeo del
potencial v(r) a una densidad 7 (r)

U(I’) — \Ifo(rl,rg, ...,l'N) — no(r). (2.7)



2.3. FORMULACION DE BUSQUEDA RESTRINGIDA DE LEVY

En el corazén de DFT esta el teorema de Hohenberg-Khon. En 1964, Hohen-
berg y Khon demostraron que el mapeo se puede invertir; es decir, a partir de la
densidad del estado base se puede obtener un potencial inico mas una constante
arbitraria,

no(r) — v(r) + const., (2.8)

entonces se puede determinar la funcién de onda ¥ como funcional de la den-
sidad ng(r). Si ¥ se obtiene a partir de n y viceversa, entonces 7 contiene la
misma informacién y por lo tanto podemos describir nuestro sistema a partir de
la densidad electrénica.

\Ifo(rl,rg,...,r]\[) = \If[no(r)], (2.9)

esto es el corazén del teorema. El teorema de Honheberg y Khon establece que

para un valor de expectacién del estado base de cualquier observable O es un
funcional de la densidad del estado base

<\p[n]\éyxp[n]> = O[n]. (2.10)

Hohenberg y Khon definieron la funcional de la densidad universal independien-
te del potencial, partiendo del hecho de que la funcién de onda es funcional de la

densidad,

Fln] = (¥[n)| T + U |¥[n)) = T[n] + Uln], (2.11)
el cual puede ser utilizado para encontrar el funcional de energia electrénica total
E[n] = F[n] 4+ Vn], (2.12)

donde la energia potencial, dado de un potencial v(r), es el valor de expectacién
de la ecuacién 2.5

Vin] = / Brn(r)v(r) (2.13)

El funcional de densidad F'[n] satisface la propiedad variacional, la energia del

estado base del sistema considerado se obtiene minimizando con respecto a la
densidad n(r)
Ey = min {F[n| + V[n]} (2.14)

2.3. Formulacion de bisqueda restringida de Levy

Para obtener @ a partir de la densidad del estado base 1, Levy, en 1979, pro-
puso utilizar la formulacion de busqueda restringida. Redefinimos el funcional de
la densidad universal

Fln] = (U[n)| T + U |¥[n]) = min (V| T+UW), (215

donde ¥ — n significa una minimizacién realizada sobre funciones de onda
anti-simétricas normalizadas ®, que da una densidad fija n. La energia total del
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estado base se puede obtener con el teorema variacional y la formulacién de bus-
queda restringida

Ey = min (V| T + UV |¥)

)\
:min<min \If|T—|—U—|—V\‘P>}

moAPon (2.16)
= min {\Ipnin (0| T+U W) + V[TL]}

n Zn

= mnln{F[er] + Vn]}

el minimo se obtiene cuando se alcanza la densidad del estado base n¢(r), corres-
pondiente al potencial v(r). En la segunda linea de la ecuacién, la minimizacién
interior se realiza sujeto a todas las W que den 7(r). La densidad n2(r) es una fun-
cién de 3 variables, esto es una gran simplificacién sobre el problema de muchos
cuerpos, sin embargo, la expresiéon F'[n] no se conoce en términos de la densidad.

2.4. Meétodo Kohn-Sham

Un esquema para tratar con el funcional de la energia cinética de la interaccion
de los electrones 7[n], es descomponer en una parte que representa la energia
cinética de particulas que no interactuan de densidad n denominada 7s[n] y el
resto en la energia. El funcional de la densidad universal queda

Fin] = Ti[n] + Epgeln], (2.17)

La Ts[n] no es conocida exactamente como funcional de la densidad, sin embar-
go, se puede obtener con la formulacién de bisqueda restringida.

Ty[n] = min (U] T |¥) = (U[n]| T |¥[n]) (2.18)

U—n

La energia del estado base se puede refomular en términos de la funcién ®

Ey = mgn {F[n] + V[n]}

= min {glin (DT ]@}} + Erge + Vn]
S ST (2.19)
— min min {<q>\ T+ VD) + EHm[n@]}

n o—n

= m(gn {(‘I)| T+V |P) + Ech[ncb]}

donde Ep,.[n] se puede escribir como la suma

Ech[n] = FEy+ Exc (2.20)
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donde E'7[n] es la energia de Hartree de los electrones

// dr,dr2 (2.21)
r; — r2\

que representa la repulsion clasica electrostatica de la auto-interaccién de la dis-
tribucién de carga n(r). E,. es el funcional de intercambio y correlacién. Esta
energia puede representarse como

E.c[n] = E.[n] + E.[n] (2.22)

donde F, esla energia de intercambio y F. la energia de correlacién.

La minimizacién se realiza sobre funciones de onda normalizados de un solo de-
terminante ¢ que da una densidad 7 fija. La funcién de onda ® estd construida
por N orbitales. Escribiendo la ecuacién 2.19, en funcién de los orbitales ¢; ob-
tenemos

N
El{é)] =3 / S5 (T + V)i(r)dr + Epneln]  (2.23)
y la densidad electrénica en términos de los orbitales

N
= Z i (). (2.24)

Utilizando el método de multiplicadores de Lagrange, se define el siguiente fun-

cional
Q{¢i}] = El{¢i}] + ﬁ £; < / ¢*¢dr> : (2.25)

donde ¢; es el multiplicador de Lagrange asociado a la minimizacién de ¢i(r)2.
Para que E[{¢;}] sea minimo, es necesario que

oQ{pi}] =0 (2.26)
que lleva las ecuaciones de orbitales de Kohn-Sham (KS) en su forma canénica
A 1
heprdi = [—5 + Ueff] = Qi (2.27)
Vepf = V(r) + Ve (2.28)
donde
VHze = VH + Uge (229)
oF
UH = A (2.30)

v —r
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OB,
~ on(r)

Hasta el momento se ha resuelto el problema de manera exacta; sin embargo, la
energia de correlacion e intercambio se desconoce. El potencial de intercambio-
correlacion v, no se puede calcular de manera exacta por lo que este funcional
estd modelado en un gas de electrones uniforme. Existe una variedad de funcio-
nales disponibles: LDA, GGA, metaGGA, funcionales de van-der-waals, etc. El
utilizado en esta ocasion es la aproximacién de densidad local (LDA, por sus si-
glas en inglés)[18], donde la densidad real, que es no homogénea, se trata dentro
de la aproximacién como un gas de electrones homogéneo.

Uze (2.31)

Eyofn] = / drn(r)e,e(n(r)) (2.32)
donde €, es la energia de correlacién de un gas de electrones uniforme
OFE,[n]
V. S ) 2.33
ve[n(r)] an(r) (2.33)

La aproximacién de gradiente general (GGA, por sus siglas en inglés)[19] toma
en cuenta el gradiente de la densidad para realizar la aproximacién

ES9An, 1) = / d(e)f (ne(r),ny(r), Vs (6), Vi, (1) (2.34)
y el potencial de intercambio correlacién

A

In(r) 2(vn(r)) (2.35)

2.5. Fuerza en moléculas

Calcular la fuerza interatémica es ttil para realizar dindmica molecular. La
relajacion de los iones se sigue moviendo los iones a lugares donde fuerza es mi-
nima. La fuerza en moléculas usualmente se calculaba por medio de la energia.
La energia, a su vez, se calcula para una posicién de los ntcleos, después se cal-
cula para una nueva posicién, de esta manera se puede obtener una grifica de la
energia en funcién de la posicién. Entonces, la fuerza puede ser obtenida de la
pendiente de esta grafica. Este método requiere hacer varias operaciones. Existe
un método alterno propuesto por R. P. Feynman[20], donde solo la configura-
cidn inicial es conocida. La fuerza se puede definir como la derivada de la energia
respecto a un pardmetro de posiciéon A

0F,
= —-——= 2.36
A\ B (2.36)
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Utilizando el teorema de Hellmann-Feynman que establece

dE) <\
o

obtenemos una expresion para la fuerza. Para el problema de muchos cuerpos

\xp> (2.37)

el Hamiltoniano H, es el de la ecuacién 2.2 e incluimos la interaccién de cada

nucleo con los demais V/,,,
n = Z Ukl (2.38)
k,l

el hamiltoniano tiene la forma de H = U + T + 1% + V;m. Aplicando el teorema
de Hellmann-Feynman para un nicleo o con coordenadas R, = X,, Y., Z,,
en la direcciéon X,

OF
Fx. = ToX, = (¥

8X ) (2.39)

La energia cinética 1"y el potencial colombiano U no depende de la posicién del
nucleo, por lo que la derivada de estos términos es 0. También podemos ver que

ﬂ_ Ov(r;) . ov(r;)
8Xa_i X, 4~ Ox; '

por lo que la expresion de la fuerza queda

F,\—// /\If \IIZ 8x dl’dl’g dry
a Vka
_Z// /\IJ \ dl‘dl‘z...dl'N (2.40)

() ava
:/”()axd_k a)f'a
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Capitulo 3

Vienna Ab-initio
Simulation Package

Para implementar la teoria se utiliza el programa Vienna Ab initio Simulation
Package (VASP)[21-24], este es utilizado para modelar y obtener propiedades fi-
sicas de materiales a escala atémica utilizando primeros principios. El programa
se basa en resolver el problema de muchos cuerpos, dentro de la teoria funcio-
nal de la densidad (DFT), como explicamos en el capitulo 2. El sistema auto-
consistente se resuelve de manera iterativa como se muestra en la figura 3.1.

/ densidad prueba n;y, (r) y vectores de onda ¢; (r) /

( \

| preparar hamiltoniano hs(r) |

’ refinamiento iterativo de las funciones de onda ¢; (r) ‘

v

’ nueva densidad 1oyt (r) = Zl ‘(bz (r)|2 ‘

’ refinamiento de la densidad 1, , Nowt = nueva n;y,

AE < Egt0

no

si

|

’ calcular fuerzar, actualizar iones ]

Figura 3.1: Diagrama de flujo del proceso iterativo de VASP. Esquema adaptado de [23].

El programa asigna una densidad de prueba y un vector de onda como entrada,
estos valores de entrada estin predefinidos para la especie de atomos utilizados
en los calculos; después ingresa a un ciclo donde se obtiene la energia, este ciclo se
detiene si la diferencia entre dos pasos sucesivos A F es menor a F;;, definido

15
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por el usuario. Después de detener el ciclo se calculan las fuerzas de los iones, se
actualiza la posicion de estos y se reinicia el proceso, este tltimo paso es opcional
si se desea realizar relajacién i6nica. El proceso se detiene cuando A E' es menor
al de un parametro de entrada F; .

VASP utiliza una base de ondas planas para realizar los cilculos, esto se realiza
por tres razones principales:

. Razén histérica: La teoria de pseudopotenciales fue desarrollada inicial-
mente para tratar con elementos que exhiben un comportamiento en la
estructura de bandas que se puede interpretar en el marco de electrones
libres.

. Razén practica: En una base de ondas planas, es facil implementar el hamil-
toniano y las expresiones para la energia total.

. Razén computacional: La accién del hamiltoniano en los orbitales puede ser
evaluado eficientemente utilizando las transformadas rapidas de Fourier.

Las ondas planas se describen con el teorema de Bloch sobre la invarianza en la

traslacion ,
Gk (1) = Unie(r) - € (3.1)
Uk (r + R) = Uk (3.2)

donde m es el indice de bandas, y es del orden del nimero de electrones en la
celda unitaria. El vector k usualmente se restringe a estar dentro de la zona de
Brillouin en el espacio reciproco de celda. Estas funciones que son periédicas en
la celda se pueden expandir utilizando ondas planas con andlisis de Fourier

umk(r) X Z C1Gmk€iGr (3-3)
G

Gic(r) o< Y Coppe’ EH" (3.4)

G

n(r) o« Z nge'c* (3.5)
G

Vir) o Z Vge'®r (3.6)
G

todas las ondas planas con energia cinética menor a una energia corte [, son
incluidas en el conjunto de bases.

1
§m+kP<E

este parametro esta sugerido para el tipo de &tomos con los que se estd trabajando.
La evaluacion de varias de las cantidades involucra realizar una integracién en el
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espacio reciproco en la primera zona de Brillouin, para esto se divide el espacio
reciproco en unidades discretas

F=b 2 5™ =0.1,2,. Ny, (3.7)
Ny Ny N3

donde b;, es el vector reciproco de la celda unitaria. Los valores de IV;, son dados

por el usuario, debido a que se trabaja en el espacio reciproco para un sistema

pequeno se necesita valores grandes para /V;; caso contrario para un sistema mds

grande el valor de /V; puede ser menor.

3.1. Pseudopotenciales

El nimero de ondas planas para describir el problema completo es enorme e
imposibilita el calculo completo. Para reducir el nimero de ondas planas a cal-
cular, los métodos de VASP son de ntcleo congelado, es decir, los electrones del
nucleo se pre-calculan en un entorno atémico y se mantienen congelados en el
curso de los calculos restantes. Otra solucién es la implementacién de pseudopo-
tenciales, en vez de potenciales exactos; Estos pseudopotenciales describen per-
fectamente al potencial en la zona donde hay interaccién fuerte entre electrones,
pero no cerca del nucleo donde la interaccién es débil.

El método utilizado por VASP es el método PAW (por sus siglas en inglés, project
augmented wave)[25]. Cerca del nticleo las funciones de onda oscilan rdpidamen-
te, lo que requiere una gran precisioén en esta zona; para describirlas adecuada-
mente, el método PAW transforma estas funciones de onda en ondas mas suaves
que son mds convenientes en un marco computacional. Una transformacién li-

neal 7 transforma la nueva pseudo-funcién de onda P a la funcién de onda P,
|®) = T |P). Se escoge una transformacién particular que difiere de la identidad
por la suma local de contribuciones 7 centradas en el 4tomo tal que

T=1+)> Tr (3.8)
R

Cada contribucién T actda solamente en una regién {2 que encierra al 4tomo,
denominada region extendida. Los términos locales 7 de manera que satisfacen
en la regién extendida la funcién |¢;) de la transformacién de |¢;) de manera

que |¢;) = (1 + Tg)|¢;) dentro de Q2p. La pseudo-ondas parciales ¢; deben
ser idénticas a las ondas parciales ¢; fuera de la region extendida y dentro de la
zona deben formar un conjunto completo. Dentro de la region de extendida €2
las pseudo-ondas se pueden expandir en ondas parciales

D) = Z ¢;|®) dentro de (3.9)

]

haciendo uso de T se obtiene

@) = T|®) =Y ¢;|¢) dentrode Qp (3.10)
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La funcién de onda P se puede expresar como
—Yald)+ > cilo) (3.11)
i i

Como se requiere que J sea lineal los coeficientes deben ser funcionales lineales
de las funciones de pseudo-ondas

= (pi| @) (3.12)

aqui p; es la llamada funcién proyectora. Las funciones proyectoras dentro de la

region {2y con la condicién ) |6)(pi|. Esto implica que (pil |¢]> = 0;;. Las
funciones proyectadas estdn localizadas dentro de la regién (2.
La transformacion lineal queda expresada de la siguiente manera

=1+ 32 (1ed -16) o (3.13)

y la funcién de onda expresada en términos de la funcién de pseudo-onda
%+ (1) — 161)) (pil ) (314

El método PAW se combina con la aproximacién de nicleo congelado para re-
ducir los recursos computacionales.



Capitulo 4

Modelos teoricos para el
analisis de los resultados

A continuacién discutimos los modelos tedricos utilizados para el analisis de
datos obtenidos a la salida del programa VASP.

4.1. Energia de formacion

Para poder comparar mediante la energia de estructuras con diferentes es-
tequiometrias y cantidad de atomos conviene hacerlo a través de la energia de
formacién F; , tomando en cuenta los potenciales quimicos 1 de las superficies.
Primero consideremos la energia libre del sistema F;

1
B = |G(p.T, Ny Zm (4.1)

donde A es el 4rea de la superficie, G(p, T, IV;) es la entalpia libre de Gibbs,
que depende de la presién p, la temperatura 7'y el nimero del dtomo ¢, NV;. En
nuestro caso para una superficie de GaAs la ecuacion (4.1) queda

1
1 G(p, T, Nga, Nas) — ptGalNGa — ttasN as) (4.2)

Los potenciales quimicos, en equilibrio termodindmico, no son independientes
entre si; es decir, estan ligadas por la condicién de equilibrio

b =

HGa + HAs = HGaAs (p; T) (4-3)

El crecimiento de las superficies por MBE generalmente se realiza en condiciones
ricas en As, por lo que podemos definir la ecuacion (4.2) en funcién del potencial
quimico de As, 1S

1

A [G(pa Ta NGaa NAS) - ,uGaAsNGa - ,uAS(NAS — NGa)] (44)

E =
T A

19
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Los potenciales quimicos estan restringidos por el limite superior p; < p;bulto,
el limite inferior se puede obtener sumando el calor de la formacién para GaAs
AHgoas, i + AHgqas, de modo que el potencial quimico para As queda res-
tringido de la siguiente manera

H As(bulto) (p7 T) — AHgaus (p, T) < pas < H As(bulto) (p7 T) (4.5)

La ecuacion (4.4) se puede determinar en el estado base (p, T') = 0. Esto se puede
hacer ya que la estabilidad de la reconstruccién de la superficie estd dominada
por la diferencia de las energias estdticas de las estructuras relajadas. Entonces la
energia de formacién queda

1

Er = Z [Etot - NGaEGaAs(bulto) - IU‘AS(NAS - NG’a)] (4.6)

donde F es la energia total de la superficie y Fig As(bulto) €8 12 energia del bulto
por par Ga-As en el bulto de GaAs. Estas energias pueden ser obtenidas, para
nuestro caso, en el formalismo de DFT. El calor A H 445, puede ser determinado
por las energias de los bultos en la siguiente expresién

- A]{GaAs = EGaAs(bulto) — HGa(bulto) — HAs(bulto) (4.7)

Para mas detalles referirse a [26].

4.2. Dipolos superficiales

El dipolo en una interfaz en una heterounién se puede estudiar con la técnica
de “promedios macroscépicos”. Esta técnica se basa en el analisis del promedio
macroscopico de la densidad electrénica y el potencial electrostatico al atravesar
la interfaz de un compuesto a otro de la heterounién[27-29].

Comenzamos obteniendo el promedio en los planos paralelos a la interfaz, to-
memos el eje cartesiano z perpendicular a la interfaz y los planos xy paralelos a la
interfaz, el promedio de la densidad queda

1
n(z) = —/n(m,y,z)dmdy (4.8)
S S
y el promedio del potencial
1
u(z) = —/v(x,y, z)dxdy (4.9)
S Js

donde s representa el drea de los planos de la interfaz donde se realiza el prome-
dio. Si la estructura es periddica en la direccion z, el promedio también lo es. En
una heterounién hay un cambio en el promedio del potencial o la densidad al pa-
sar por la interfaz de un semiconductor a otro. El cambio en el promedio es una
cantidad macroscépica ya que se puede observar y medir lejos de la interfaz. En
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cambio en un nivel microscépico el cambio no es apreciable ya que el promedio
es complicado como efecto a la variacién periddica a una escala atémica. Nuestro
interés radica en el cambio en el promedio macroscépico y no en la variacién
periddica, para esto filtramos estas variaciones rapidas en el promedio.

La cantidad 1 y ¥, son funciones de una dimensién con variaciones periédicas en
la direccién perpendicular a la interfaz. Para obtener el promedio macroscépico
realizamos el promedio de las funciones a lo largo de una distancia correspon-
diente a un periodo. El promedio macroscépico para la densidad queda

- 1 z+1/2
n(z) = 7 / n(z")dz' (4.10)
z—1/2
y para el potencial
1 z+1/2
0(2) = 7 v(2")d7 (4.11)
z—1/2

dondel eslalongitud correspondiente a un periodo en la direccién perpendicular
ala interfaz. La cantidad n2(z) esta relacionada a v(z) por la ecuacién de Poisson
de una dimensién y la distribucién de carga significativa en la interfaz

62

AV = —/z[fﬁ(z) — ngldz (4.12)

€

donde n representa la densidad de carga del bulto promedio y nn(z) — ng es la
distribucién de carga que genera el dipolo macroscépico en la interfaz.

El interés de este analisis radica no en la magnitud del dipolo interfacial, si no
en los cambios producidos por efectos al modificar la interfaz. El cambio en el
promedio macroscodico entonces puede ser directamente relacionado al cambio
en el dipolo interfacial.

Este andlisis se puede extender a dipolos superficiales considerando una interfaz
entre el bulto y la superficie del material.
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Capitulo 5

Detalles
computacionales

Requerimos construir las superficies o, a2, 3, 52 y (33, a partir del cristal
de GaAs, cortando en la direcciéon [001]. Intentamos simular un cristal semi-
infinito, en numero finito de capas, para nuestro caso escogimos modelar las su-
perficies consistiendo en 7 capas. Escogimos este nimero ya que en las 3 primeras
capas se encuentran la mayor reconstruccién superficial y para incluir estructura
del bulto se incluyeron 4 capas adicionales. Para medir mejor los efectos super-
ficiales sobre el bulto y el dipolo eléctrico, incrementamos el nimero de capas a
20.

Pasivamos los dtomos de la capa inferior con pseudo-hidrégeno con carga parcial
para imitar enlaces tetragonales del cristal de GaAs. Cuando la dltima capa termi-
na en atomos de As y utilizamos dtomos de pseudo-hidrégeno con carga de 0.75
electrones, y para cuando termina en dtomos de Ga utilizamos pseudo-hidrégeno
con carga de 1.25 electrones. Las posiciones de los &tomos de pseudo-hidrégenos
las obtuvimos relajando su posicién fijando la posicion del resto de los dtomos.
Calculamos las geometrias atbmicas de minima energia y su estructura electréni-
ca. Para cada reconstruccién (2x4) de las superficies de GaAs(001) consideradas
se calcularon con el cdédigo VASP utilizando dos tipos de potenciales de inter-
cambio y correlacion (LDA y GGA).

Lainformacién de la geometria de la estructura de prueba se coloca en un archivo.
Este archivo incluye el parametro de red, los vectores de la celda y las coordena-
das de los atomos de la estructuras. El parametro de red a utilizar lo obtuvimos
a partir de una minimizacién de energia de la celda unitaria de GaAs, para esto
realizamos un barrido en un rango alrededor del parametro de red experimental
(5.65A) y se encuentra aquel con minima energia; o bien, la estructura mas esta-
ble, para estos cilculos implementamos un espacié de 15 X 15 X 15.

Para el célculo de superficies 2 X 4 implementamos un espacio de célculo de
6 X 3 X 1 puntos para la integracion de la zona de Brillouin y para la superficie
con reconstrucciéon c(4x4) de 4 x 4 x 1. El codigo VASP replica las estructu-
ras en todas las direcciones para obtener la interaccion de los dtomos en todo el

23
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sistema, para prevenir que se tomen en cuenta interacciones de los 4tomos de la
superficie con aquellos replicados sobre ésta, dejamos un vacié de ~ 154, esto
se conoce como el enfoque de supercelda.

La energia de corte para el cilculo de ondas planas la colocamos en E. = 250eV,
este numero es sugerido para el tipo de dtomos con los que se esta trabajando. Los
célculos auto-consistentes se detuvieron cuando la diferencia de energia AF es
menor a 10~°eV, es decir, Ej; F= 107°. Para la relajacion de los iones de las

superficies definimos Fyj1, = 1074, el 10 % de Ey; 1f- Los iones se relajaron uti-
lizando el algoritmo de gradiente conjugado, esto para obtener la reconstruccién
superficial mis estable.

En el caso de la densidad de carga y estructura de bandas realizamos un célculo
estacionario, tomando de entrada los datos obtenidos de un calculo previo auto
consistente, aqui aumentamos la energia de corte a E. = 400 eV para obtener
mejores resultados. Para este andlisis, indicamos la linea, en el espacio reciproco,
alolargo del cual se calculé la estructura de bandas. Para la celad unitaria se selec-
cionalalinea L —I'— X —U K —1', yparalas superficies 2 X 4 se escoge la linea
['—J— K — J —T como se muestra en la figura 5.1. Para el andlisis de carga
se utiliza el método de la densidad derivada electrostatica y quimica (DDEC por
sus siglas en inglés)[30, 31] y la energia de corte la colocamos en E. = 400 eV.
Para estudiar el efecto de los anti-sitios requerimos realizar el mismo procedi-
miento de relajacién de iones y andlisis de carga, pero en este caso se intercambian
los iones de Ga por As en la segunda capa.

J K
*

(4
> 4

Figura 5.1: Linea a lo largo del cual se calcul6 la estructura de bandas para las superficies
(2 x 4).



Capitulo 6

Resultados y discusion

6.1. Parametro de red

Como primer parte del trabajo, nos propusimos encontrar el parametro de
red de una celda unitaria de GaAs (figura 6.1) calculado con nuestra suposicién
de parametros. Esto lo hicimos ya que se utilizé una aproximacién, para realizar
los célculos de las superficies dentro de la aproximacion es ideal hacerlo con el
parametro de red obtenido con la misma aproximacién. El valor de parimetro
de red calculado por VASP y el reportado experimentalmente son muy simila-
res. Esto es de esperarse porque nuestras aproximaciones en el cilculo buscan
acercarse a la exactitud de la naturaleza. Mas atn, con nuestras aproximaciones
buscamos describir la fisica del sistema no asi un valor especifico.

Figura 6.1: Celda unitaria de GaAs.

O

As Ga

Para esto se realizan diversos cdlculos variando el parametro de red, se busca
aquel resultado con energia minima. Construimos una celda primitiva (figura
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6.2) que consiste de dos dtomos, un dtomo de As en el origen y uno de Ga des-
plazado 1/4 del pardmetro de red en las tres coordenadas cartesianas, los vec-
tores de la celda primitiva son: @ = (0,5 0,5 0),b = (0,5 0,5 0)y
c=(0,5 0 0,5).

Figura 6.2: Celda primitiva de GaAs.

Realizamos un anilisis sistemdatico respecto al parametro de red para comparar
la energia desde 4.8 hasta 6.4A (figura 6.3), con pasos de 0.1A. Una vez que en-
contramos el minimo de energia se hizo un barrido mas fino con pasos de 0.01A
de 5.56 a 5.70A. Obtuvimos un pardmetro de red de 5.63A con energia minima,
0.35 % menor al reportado en experimentos.

T T T T T T T T T _9,630 T T T T T T T ™
—6lL e . ° °
S —TF e 1 £-96351 *
2 L |l 2
5_sb 1 % . ]
) £—9,640 | ° .
g - 4 e 1 S °
= -9+ d «* = - ° _
° o® ° °
i T X B 1 —9,645 ee® 4
_ O | 1 | 1 | 1 | 1 | | 1 | 1 | 1 | 1
480 5,20 5,60 6,00 6,40 5,96 5,60 5,64 5,68
Parametro de red (A) Parametro de red (A)

Figura 6.3: Paraimetro de red para una celda unitaria de GaAs.

6.2. Reconstruccion de las superficies

Construimos las estructuras (2x4) de GaAs(001) con base al cristal de GaAs
(figura 6.1), colocando la superficie paralela al plano (001) del cristal de GaAs,
como se muestra en la figura 6.4. Cada estructura (2x4) consistié en 7 capas
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atémicas y un vacio de 15A. Los ejes cristalogrificos, en base al cristal de GaAs
zinc-blenda, se colocan de la siguiente manera: a = [110],b = [110], ¢ = [001].

[001]

[110]

Figura 6.4: Estructura sin reconstruccion superficial.

Para formar las estructuras de las diferentes reconstrucciones se removieron
atomos de la superficie, manteniendo la posicién del resto de los &tomos en su
lugar original del cristal. En el cuadro 6.1 se muestra la cantidad de 4tomos para
cada superficie; para las capas inferiores todas las superficies mantienen la canti-
dad de atomos del cristal de GaAs. Las superficies « se distinguen por la presencia
de 2 dimeros de As-As y 2 de Ga-Ga, mientras la superficies 3 3 dimeros de As-
As y ninguno de Ga-Ga. En la figura 6.5 se muestran las distintas superficies.

Cuadro 6.1: Ntimero de dtomos por capa de las diferentes superficies.

Superficie Capa 1 Capa 2
(4tomos de As) (atomos de Ga)
Q 4 8
a2 2 6
6] 6 8
52 4 6
53 2 4

Realizamos un cdlculo de energia de éstas estructuras con aproximacién de den-
sidad local (LDA). Para observar el efecto de la reconstruccién de las superficies
dejamos relajar los iones hasta 7 capas solo en la direccién [001] utilizando el al-
goritmo de gradiente conjugado. El procedimiento consintié en relajar cada capa
por separado empezando en la superficie y moviéndose al interior de la estruc-
tura. Los resultados se muestran en la figura 6.6.
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u1m{

[001] [110]

(b) Modelo o2

(d) Modelo 52 (e) Modelo 33

Figura 6.5: Vistas superiores para los modelos para reconstruccién de superficies de
GaAs(001) 2 x4, sin relajar iones. Los ejes de referencia en (a) se utilizan para (b)-(e).
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Figura 6.6: Energia de las superficies' (2 x 4) GaAs(001).

Para cada superficie, las estructuras de menor energia son aquellas en que los
iones estan fuera de su posicién original del cristal zinc-blenda de GaAs; es decir,
las superficies son mas estables con reconstruccién superficial.

Los iones de la superficie presentan mayor desplazamiento, los movimientos se
reducen mientras uno avanza hacia el interior de la estructura, o bien, hacia el
bulto. El desplazamiento de los iones es de 0.2 a 3 %, respecto a los iones que se
encuentran en capas distintas (sus vecinos mds cercanos). Si bien las distintas su-
perficies tienen simetria reducida del cristal de GaAs, debido a que se removieron
dtomos, las estructuras finales (después de la relajacion de los iones) mantienen
simetria en planos paralelos a m = (110) ym = (110), excepto la superficie

a2 que solo tiene el plano de simetria m = (110).

Proseguimos cambiando el tipo de aproximacién de densidad local (LDA) por la
de gradiente general (GGA). Para esta nueva aproximacién obtuvimos un nuevo
valor de 5.76 A, el cual es 1.9 % mas grande que el reportado en experimentos.
Esto se hace debido a que LDA aproxima a la densidad real, que es no homogénea,
como un gas de electrones homogéneo, en cambio GGA considera desviaciones
en la densidad en forma de un gradiente. Calculamos la energia de las superfi-
cies previo a la relajacion de los iones (figura 6.5) con esta nueva aproximacion.
Para la reconstruccion de las superficies, para que se formen los dimeros en las
superficies se movieron manualmente los iones de As, que se encuentran al des-
cubierto, en la direccién [110], de manera que la separacion entre iones de As
en esta direccién es de 2.53A. Una vez que se mueven los iones manualmente, se
relajan los iones en el c6digo VASP. La razén por lo que se mueven de forma ma-
nual es que al construirse a partir del cristal perfecto de GaAs los iones presentan
la simetria del bulto y al relajar la estructura no se mueven en la direccién [110],
ya que las fuerzas en esa direccién son de 0 eV/A. Los resultados se observan en
la figura 6.7. En el cuadro 6.2 se describen los movimientos relativos de cada ion
respecto a sus vecinos mads cercanos; cada ion tiene 4 vecinos mas cercanos.

!La superficie s es la que no presenta reconstruccién (figura 6.4).
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(b) Modelo o2 (c) Modelo ﬁ 1

(d) Modelo 32 (e) Modelo 33

Figura 6.7: Modelos para reconstruccién de superficies de GaAs(001) 2 x4, relajando iones.
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Cuadro 6.2: Movimientos relativos de los iones, por capas, con sus primeros vecinos de la
capa inferior, para las diferentes estructuras.

Estructura Capa Atomo Vecino 1* Movimiento* Vecino 2* Movimiento*

(%) (%)

o 1 1 1 —2-47 2 3-86
2 2 3-49 3 0-80

3 5 —2:47 6 3-86

4 6 3-49 7 0-80

2 1 1 1-19 5 —1-22
2 2 3-86 6 —0-40

3 3 1-58 7 —0-81

4 4 3-11 8 3-11

5 5 —1.22 1 1-19

6 6 —0-40 2 3-86

7 7 —0-81 3 1-58

8 8 311 4 3-11

3 1 1 6-04 2 273
2 2 2-35 3 0-80

3 3 0-00 4 1-58

4 4 2-35 1 3-86

5 5 1-19 6 1.97

6 6 —1.22 7 —2-89

7 7 —1-63 8 —2-05

8 8 1-19 5 1.97

a2 1 1 1 0-00 2 2:35
2 4 0-00 5 2-35

2 1 1 1-58 5 —0-81
2 2 1-58 6 —0-81

3 3 1-58 7 1-58

4 5 —0-81 1 1-58

5 6 —0-81 2 1-58

6 7 1-58 3 1-58

3 1 4 10-11 1 1.97
2 1 —0-40 2 1-19

3 2 2-35 3 6-74

4 3 1.97 4 1-19

5 8 4-96 5 1-58

6 5 —1-22 6 —2-05

7 6 1-58 7 0-68

8 7 1-58 8 0-80

4 1 5 0-40 1 0-40
2 6 0-40 2 0-40

* Valores negativos se contraen, para positivos se expande.
* El nimero del vecino hace referencia a un dtomo de la capa inferior.
La enumeracién se hace de izquierda a derecha, de arriba hacia abajo.
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Continuacién cuadro 6.2. Movimientos relativos de los iones

Estructura Capa Atomo Vecino 1 Movimiento® vecino 2* Movimiento®

(%) (%)

a2 4 3 7 3-86 3 0-00
4 8 3-86 4 0-00

5 1 —1.22 5 —1-22

6 2 —1-63 6 —1-63

7 3 —0-40 7 3-49

8 4 —1-22 8 2.73

A3 1 1 1 —3-32 2 4-23
2 2 1-19 3 1-19

3 3 423 4 —3.32

4 5 —3-32 6 4-23

5 6 1-19 7 1-19

6 7 4-23 8 —3.32

2 1 1 0-80 5 —1-22
2 2 3-86 6 —0-81

3 3 3-86 7 —0-81

4 4 0-80 8 —1-22

5 5 —1-22 1 0-80

6 6 —0-81 2 3-86

7 7 —0-81 3 3-86

8 8 —1-22 4 0-80

3 1 1 3-86 2 2.73
2 2 1-19 3 1-97

3 3 1.97 4 1-19

4 4 2.73 1 3-86

5 5 —1-22 6 1-19

6 6 —92:47 7 —2-05

7 7 —2.05 8 —92.47

8 8 1-19 5 —1-22

32 1 1 1 —92:47 2 3-11
2 2 3-11 3 —92:47

3 4 —92.47 5 3-11

4 5 3-11 6 —92.47

2 1 1 0-80 5 —1-22
2 2 3-86 6 —0-81

3 3 0-80 7 —1.22

4 5 —1-63 1 0-80

5 6 —0-81 2 3-86

6 7 0-80 3 —1-63

3 1 4 6-39 1 1.97
2 1 1.97 2 1.97

* Valores negativos se contraen, para positivos se expande.
* El nimero del vecino hace referencia a un dtomo de la capa inferior.
La enumeracién se hace de izquierda a derecha, de arriba hacia abajo.
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Continuacién cuadro 6.2. Movimientos relativos de los iones

Estructura Capa Atomo Vecino 1* Movimiento® vecino 2* Movimiento*

(%) (%)

32 3 3 2 1-97 3 6-39
4 3 1-19 4 119

5 8 1-58 5 119

6 5 —1-63 6 —1-63

7 6 1-19 7 1-58

8 7 0-80 8 0-80

4 1 5 1-58 1 1-58
2 6 1-58 2 1-58

3 7 3-49 3 —0-40

4 8 3-49 4 —0-40

5 1 —1.22 5 —1.22

6 2 —1.22 6 —1.22

7 3 —1-63 7 1-58

8 4 ~1-63 8 1-58

b3 1 1 1 —0-40 2 —0-40
2 3 —0-40 4 —0-40

2 1 1 0-00 5 —2.05
2 2 0-00 6 —2.05

3 5 —2.05 1 0-00

4 6 —2.05 2 0-00

3 1 4 8-46 1 273
2 1 273 2 8-46

3 2 —0-40 3 273

4 3 273 4 —0-40

5 8 3-86 5 273

6 5 2.73 6 3-86

7 6 —0-81 7 2.73

8 7 273 8 —0-81

4 1 5 0-80 1 0-80
2 6 311 2 —0-81

3 7 5-32 3 —1-63

4 8 311 4 —0-81

5 1 —0-40 5 —0-40

6 2 ~1-63 6 1-58

7 3 ~1-63 7 5-32

8 4 ~1-63 8 1-58

* Valores negativos se contraen, para positivos se expande.
* El niimero del vecino hace referencia a un 4tomo de la capa inferior.
La enumeracion se hace de izquierda a derecha, de arriba hacia abajo.
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Observamos que hay una mezcla de itomos que se expanden como atomos
que se contraen dentro de cada capa. Sin embargo, observamos que en todas las
superficies hay mds expansiones que contracciones en los iones, por lo que se
concluye que hay una expansién general. Los movimientos son mayores cuando
se mueven las tres direcciones que cuando solamente se mueve en el eje [001]. La
superficie 5 mantiene simetrias en planos paralelosam = (110) ym = (110),
en cambio las superficies 52 y 33 conservan Unicamente la simetria paralela al
plano m = (110) y la superficie &,a m = (110); por tltimo, la superficie a2
no presenta ninguno de los dos planos de simetrias. Adicionalmente se observé
la existencia de cierta simetria local, en la segunda capa, alrededor de los dime-
ros de As-As de la primera capa, para las superficies 32 y 33. Esta simetria es
tanto paralela a los planos m = (110) ym = (110). Los dimeros de As-As se
conservan al realizar la relajacién de los iones. En el cuadro 6.3 se muestran las
distancias de los dimeros As-As y Ga-Ga de las superficies.

Cuadro 6.3: Longitud de los dimeros de las superficies de GaAs(001) en A.

Dimero  « a2 15} 62 B3

1 As-As 2.54 254 2.55 254 252
2 As-As 253 2.58 2.53 2.54 2.59
3 As-As 255 2.59 2.59
1 Ga-Ga 2.70 2.60
2Ga-Ga 2.70 2.60

Los dimeros se enumeran de izquierda a derecha
de arriba hacia abajo.

Los dimeros de As-As que se encuentran en la primera capa miden de 2.52
a 2.55 A, este valor esta cercano al valor del bulto de As, 2.55 A (ver apéndice
A). La longitud de los dimeros de As-As de la tercera capa es mayor a los de la
primera capa para todas las superficies a 2.59 A. En cambio, la distancia de los
dimeros de Ga no se compara a la del vecino mas cercano en el bulto de Ga, pero
si al vecino que le sigue con un enlace en 2.73 A. En todas las superficies se observa
un comportamiento general, los iones de As se desplazan hacia arriba y los iones
de Ga se desplazan en las direcciones [110] y [110] acercdndose entre si, esto
es consistente con la literatura [32]. Este comportamiento se muestra también
alrededor de los dimeros de As-As de capas inferiores, para las superficies de a2,
B2y B3.
La energia de las superficies con la aproximacién GGA se muestra en la figura
6.8. Se observa la misma tendencia que en la figura 6.6, pero la diferencia de
energias es mayor cuando se relajan en 3 ejes. Atin mas, la aproximacién LDA
sobrestima la energia de las superficies en comparacion a la aproximacién GGA.
La presencia de dimeros de As-As reduce la energia, logrando que las superficies
sean mas estables.
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Figura 6.8: Energia de las superficies (2x4) GaAs(001), con aproximacién GGA.

6.3. Comparacion de energia

Para comparar la energia entre las diferentes superficies y determinar cual
es mas estable, recurrimos a la energia de formacién. La energia de formacién
se explica en el capitulo 4, seccién 4.1. Esta comparacién permite obtener las
superficies mds estables en funcidon del ambiente donde se crece el material, si es
rico o no en arsénico, como es el caso para MBE, donde la presiéon de As juego
un rol importante en el crecimiento de la superficies.

Las energias de los bultos de As 'y Ga, [6 45(buito) ¥ 4G A(bulto), SE Obtienen a partir
de la energia del cristal trigonal y ortorombico respectivamente (ver apéndice A).
Los valores obtenidos, por dtomo, con la aproximacién GGA son:

—9.33

H As(bulto) = 9 ¢
_11,61

HGa(bulto) = TGV

y la energia del bulto de GaAs por par GaAs
HGaAs(bulto) = _87296\/

Con base en estos valores se obtiene un calor de transformacidén
AHgaas = 0,72eV

Este valor es cercano al obtenido por diferentes fuentes [33, 34], el rango de
Apias = HAs — HAs(bulto) queda restringida en el rango de

—0,72 < Apgs < 0

Aqui los limites se pueden interpretar con base en las condiciones de crecimiento
si Apr4s = 0 estamos en la region rica en As, caso contrario si Apas = —AH
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estamos en la region rica en Ga. La energia de formacién para las 6 superficies
que se consideran se muestra en la figura 6.9, el cero se toma como referencia la
superficie con reconstruccién a2.

Rica en Ga Rica en As Rica en Ga Rica en As
400— :I T T T T T T I — I ]
> —m N s b
E | | E =
& [ |83 r] 3 : |
K - 1 R | b
o S ]
i :I 1 1 1 1 1 1 ] 1 _50_ :I 1 1 1 1 1 1 : 7
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Figura 6.9: Energia de formacién por unidad de drea para las diferentes reconstrucciones
superficiales®.

Podemos observar que todas las reconstrucciones superficiales (2 x 4) considera-
das son mucho mads estables que la superficie sin reconstruccién s. La diferencia
es aproximadamente de 0.4eV. De las superficies con reconstruccién £ (3 dime-
ros de As-As en la superficie), la mas estable es la 32, seguida por la 3, y de las
superficies con reconstrucciéon « (2 dimeros de As-As en la superficie) la a2 es
la mds estable. En el rango de superficies ricas en Ga la superficie mas estable es
la @2, en cambio en el rango de superficies ricas en As la superficie 32 es la mas
estable. Este resultado es respaldado por experimentos de crecimiento rico en As
por MBE donde la superficie (32 se observa con la técnica RHEED[32].

6.4. Densidad de estados y estructura de bandas

Para comenzar calculamos la estructura de bandas para una celda unitaria de
GaAs. Escogimos el camino comun de cristales zinc-blenda L — ' — X K — T
para la estructura de bandas, con 10 divisiones entre cada punto. Los resultados
se muestran en la figura 6.10 con una comparacién como referencia [35].

Aqui observamos que la energia es menor a la referencia, en especial en las ban-
das de conduccidn, esto se debe a que el calculo se ajusta mejor para electrones
que se encuentran en la banda de valencia ya que se conoce su energia. La brecha
energética que encontramos es de 0.66eV, comparada con la brecha experimental
de 1.42eV. A pesar de esto, la forma general se mantiene, es decir, los maximos
y minimos ocurren en el mismo punto en el espacio reciproco.

En la figura 6.11 para las reconstrucciones a2 y 32 obtenemos la densidad de
estados contra la energia, aqui es posible extraer la contribucién por tipo de ato-

2La superficie s es la que no presenta reconstruccién (figura 6.4).
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Figura 6.10: Estructura de bandas para la celda unitaria de GaAs.

mo. Las dos reconstrucciones presentan un comportamiento general en la forma
donde aparecen maximos y minimos en lugares similares. En el caso de las ban-
das de valencia, los atomos de As son los principales contribuidores. En el caso
de las bandas de conduccién podemos observar que la contribucién se debe prin-
cipalmente a los d&tomos de Ga.

En la figura 6.12 mostramos las estructuras de bandas para todas las reconstruc-
ciones consideradas contra el bulto. Observamos la forma tipica para semicon-
ductores, donde existe una brecha energética. Aparecen nuevos estados no pre-
sentes en el bulto, tanto en la banda de conducciéon como en la de valencia. Con-
centrandonos en la banda de valencia observamos que existe diferente nimero
de estados nuevos en las superficies: 4 para @« a2y 3, 5 para 32y 33.

Modelo o2 Modelo/32
T T T T T T T T T
— Total |
— As
Ga
y

Densidad de estados (estados/eV)
Densidad de estados (estados/eV)

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 6.11: Densidad de estados de las reconstrucciones a2 y 42.
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Figura 6.12: Estructura de bandas para las diferentes superficies GaAs(001) 2x4 contra el
bulto (4rea gris).
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6.5. Distribucion de carga

A partir de la densidad de carga, realizamos un andlisis de carga para asociar

la carga a los iones. El andlisis se hace en las estructuras relajadas pero aumen-
tando la E. = 400eV. Existen distintos métodos para hacer esta segmentacién
de carga; en particular, se compararon 3 métodos Bader[36-38], Voronoi[39] y
DDEC6[30, 31].
Encontramos que el método Bader y DDEC6 tuvieron un comportamiento simi-
lar. Pero en la capa 1 en los dimeros de As-As, donde se esperaria que los atomos
de un mismo dimero tuvieran carga similar, esto es soportado por la simetria de
las estructuras, Bader present6 diferencias. Esto se debe a que el método no per-
mite el traslape de carga. Es por este motivo que se escogi6é el método DDEC6.
En la figura 6.13 se muestra el andlisis de carga de la supericies (32.

Exceso de carga
0.45

M 045
Déficit de carga

Figura 6.13: Analisis de carga para la superficie 32, con el método DDECS. El cero se toma a
partir de los electrones de valencia de cada 4tomo 5 para Asy 3 para Ga.

A continuacidn, realizamos un analisis de carga para las superficies conside-
radas, haciendo uso del método DDEC6. Para mostrar la redistribuciéon de carga
el cero se toma a partir de una estructura sin reconstruccién superficial, se tomé
ésta ya que es la que se asimila mas al bulto. En el cuadro 6.4 y la figura 6.14 se
muestra la comparacién de la distribucién de carga para las distintas superficies.
Podemos observar que las superficies se comportaron de manera similar en la
redistribucién de carga. Los dimeros As-As tuvieron un exceso de carga en la
primera capa y en los dimeros de la tercera capa presentaron un déficit para las
superficies a2, 32y 33. Un efecto que se presentd tinicamente en las superficies
'y a2 es el exceso de carga presente en los dimeros de Ga-Ga. La mayor redis-
tribucion de carga se encuentra en la tercera y cuarta capa, para capas inferiores
a la cuarta la diferencia de carga disminuye y se asemeja mas a la carga del bulto.
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Cuadro 6.4: Analisis de carga de las distintas superficies. El cero se obtiene a partir de la
estructura sin reconstruccion.

Atomo
Superficie Capa Tipo 1 2 3 4 5 6 7 8
o 1 As 0-033 0-000 0-033
2 Ga —0-114 —-0-011 0-081 0-021 —0-114 —0-011 0-081 0-021
3 As 0-110 0-113 0-059 0-095 0-075 0-055 0-026 0-093
4 Ga —0-057 —0-005 —0-054 0-026 —0-043 0-030 —0-011 0-036
5 As 0-016 0-002 0-018 —0-002 0-016 0-002 0-018 —0-003
6 Ga —0-013 0-002 —0-009 0-007 —0-013 0-002 —0-009 0-007
7 As 0-000 0-003 0-004 —0-003 0-005 0-003 0-009 0-009
a2 1 As 0-009  0-007
2 Ga —0-129 0-128 0-011 —0-124 0-128 0-012
3 As  —0-110 0-083 0-063 0-040 —0-110 0-060 0-044 0-041
4 Ga 0-006 0-022 0-041 0-024 0-027v 0-038 0-037 0-037
5 As  —0-005 —0-006 0-029 0-027 —0-003 —0-003 —0-010 —0-015
6 Ga 0-003 —0-009 0-007 —0-012 —0-013 —0-011 —0-009 0-008
7 As 0-004 0-006 0-003 —0-006 0-005 0-005 0-010 0-000
p1 1 As 0-020 0-011 0-020 0-020 0-011  0-020
2 Ga —0-102 —-0-003 —0-003 —0-102 —0-102 —0-003 —0-003 —0-102
3 As 0-119 0-106 0-106 0-119 0-077 0-047 0-047 0-077
4 Ga —0-076 —0-010 —0-056 —0-010 —0-044 0-022 —0-005 0-022
5 As 0-014 0-008 0-020 0-008 0-014 0-008 0-020 0-008
6 Ga  —0-005 —0-003 —0-003 —0-005 —0-005 —0-003 —0-003 —0-005
7 As  —0-003 0-002 0-002 —0-003 0-008 0-007 0-007 0-008
B2 1 As 0-022 0-022 0-020 0-020
2 Ga -0-117 0-010 —0-117 —0-112 0-010 —0-112
3 As  —0-099 0-085 0-106 0-085 —0-107 0-057 0-060 0-057
4 Ga —0-007 —0-007 0-030 0-030 0-026 0-026 0-036 0-036
5 As 0-000 0-000 0-024 0-024 0-003 0-003 —0-015 —0-015
6 Ga —0-003 0-000 —0-003 —0-002 —0-021 —0-003 —0-021 0-018
7 As 0-003 0-001 0-003 —0-007 0-008 0-002 0-008 0-004
33 1 As 0-026 0-018
2 Ga —0-101 —0-101 —0-087 —0-087
3 As —0-116 —0-116 0-048 0-048 —0-118 —0-118 0-041 0-041
4 Ga 0-070 0-021 0-134 0-021 0-075 0-033 0-127 0-033
5 As  —0-039 0-027 0-019 0-027 —-0-031 —0-018 —0-029 —0-018
6 Ga 0-000 0-000 0-005 0-0056 —0-021 —0-021 0-004 0-004
7 As 0-002 0-002 —0-001 —0-001 0-001 0-001 0-004 0-004
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Exceso de carga
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Figura 6.14: Anilisis de carga de las distintas superficies, el cero se obtiene a partir de la
superficie sin reconstruccion (figura 6.4).
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6.6. Superficie c(4x4)

En crecimientos a bajas temperaturas con sobre presion de As, se ha reportado

una reconstruccién diferente a las (2x4), la reconstruccién c(4x4)[40, 41]. La
estructura que consideramos en este trabajo se denomina (3, estd compuesta por
3 dimeros de As-As en la tltima capa y en la segunda capa todos los dtomos son
dtomos de As [32], por lo que las primeras dos capas son de As. Después de la
tercera capa continda el mismo tipo de d&tomos como se encuentran en el bulto
normal. Los dimeros As-As se encuentran rotados 90° respecto a los dimeros de
As-As de las superficies 2 X 4.
La superficie la relajamos siguiendo el mismo proceso que para las superficies
2x4. Los resultados después de relajar la superficie se muestran en la figura 6.15.
Los dimeros de As-As localizados en las orillas tienen una longitud de 2.61 A,
mientras que el dimero que se encuentra en el centro de la estructura tiene una
longitud de 2.59 A. Estos valores son cercanos a los dimeros que se encuentran
en las terceras capas para las superficies 52y 33.

[001] [110]

[110] [110] © °

Figura 6.15: Vista superior y lateral del modelo /3 para la reconstruccion c(4x4).
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6.7. Anti-sitios de Asc;

Un posible origen del espectro RD, es de las anisotropias producidas por anti-
sitios de arsénico Asg,, es decir, iones arsénico remplazan a los del galio. En el
crecimiento de superficies ricas en As, a temperaturas bajas, existe la posibilidad
que atomos de As ocupen el lugar de uno de Ga[42]. Este efecto lo podemos mo-
delar al reemplazar en las superficies consideradas atomos de Ga por As. Primero
comenzamos reemplazando distintas cantidades de dtomos de Ga por As, en la
superficie 2, estos reemplazos se realizaron en la segunda capa de la estructura
de izquierda a derecha, después de reemplazar se relajé la superficie. En la figura
6.16 mostramos la energia de formacién.

Rica en Ga Ricaen As
- T T T T T T T ]
No anti-sites 1
i 2 anti-sites : T
. o0 4 anti-sites : T
N | —— 6 anti-sites ! E
I D
N ]
g | :
< or; Vo]
= o L]
- 1 1 -
1 1
- 1 1 -
1 1
_50 o : 1 | 1 | 1 | 1 : ]
-08 —06 —-04 —-02 O

AMAS

Figura 6.16: Energia de formacién para la superficie 32, con anti-sitios de As. Se remplazaron
atomos de Ga por As en la segunda capa de la superficie.

Las distintas estructuras para la superficie 32 son mds estables en la region de
estructuras ricas en As, vemos un cambio en la pendiente y que las energias dis-
minuyen hacia la regién rica en As. La superficie con la segunda capa llena de
anti-sitios de As es de menor energia respecto la superficie sin anti-sitios.
Después continuamos introduciendo anti-sitios de Asg, en la segunda capa de las
superficies o, a2, 3, B2y 33. Se relajaron los iones de las 4 primeras capas, para
observar el efecto que se tiene en la reconstruccion. En la figura 6.17, se mues-
tran las superficies con todos lo dtomos de Ga de la segunda capa reemplazados
por As y con relajacion de los iones. Para la superficies de o, a2 y 33 se forman
dimeros de As-As en la segunda capa en la direccién [110], perpendiculares a los
dimeros de la primera capa. Para las superficies a2 y 33, los dimeros de la prime-
ra capa se separa de la superficie. En las superficies 3 y 52 se mantiene una forma
similar a las superficies sin anti-sitios. El comportamiento general a excepcién de
la superficie 33 es que los dimeros de As-As en la primera capa se mueve hacia
abajo en la direccion [001] y los 4tomos de As de la segunda capa que esta justo
por debajo de estos, se separan en entre si en el plano (001), un comportamiento
contrario a que si no se tienen anti-sitios.
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(a) Modelo «

(b) Modelo a2 (c) Modelo 81

(d) Modelo 32 (e) Modelo 33

Figura 6.17: Modelos para reconstrucciéon de superficies de GaAs(001) 2x 4, con anti-sitios
de Asg, relajando iones.
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Figura 6.18: Energia de formacién para las superficies 24, con anti-sitios de Asg,. Las su-
perficies con prefijo a son las que tienen anti-sitios. Se remplazaron todos los dtomos de Ga
por As en la segunda capa de cada superficie.

En la figura 6.18, se muestran las energias de formacién de las superficies al re-
emplazar atomos de Ga por dtomos de As en diferentes cantidades junto con las
de la figura 6.9. Todas las superficies son mas estables en la regién rica en As
cuando la segunda capa esta cubierta por anti-sitios de Asg,. La superficie de me-
nor energia, en la regién rica en As, es la basada en la superficie a2; es decir, esta
es la mas estable. En cambio, la superficie basada en (32 pasa a ser la segunda mds
estable. Aqui incluimos la superficie con reconstrucciéon c(4x4), que se discute
en la seccidn 6.6; esta es la superficie con menor energia en la regién rica en As.

6.7.1. Analisis de carga

Para comparar, como los anti-sitios crean una distribucién de carga, reali-
zamos un andlisis de carga similar al de la seccién 6.5. En este caso el cero de
referencia se consideré como las superficies sin anti-sitios, de modo que pode-
mos entender mejor la redistribucién de carga. Los resultados para las superficies
de minima energia se presentan en la figura 6.19 y en el cuadro 6.5.

La mayor redistribucidon ocurrié en la segunda capa donde se localizaron los
anti-sitios de Asg,, donde la carga excedente alcanzé hasta 2.3e. Alrededor de la
segunda capa, en la primera y tercera capa hubo un déficit de carga de hasta 0.3e,
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Figura 6.19: Anilisis de carga para las superficies de minima energia con anti-sitios de Asg,.

Cuadro 6.5: Andlisis de carga de las superficies con anti-sitios de Asg,. El cero se obtiene a
partir de las superficies sin anti-sitios para cada una.

Atomo
Superficie Capa Tipo 1 2 3 4 5 6 7 8
a2 As  —0-091 —0-090
As 2.300 2-074 2242 2.358 2.085 2214
As  —0-026 —0-291 —0-223 —0-225 —0-034 —0-172 —0-208 —0-222
Ga 0-030 0-063 0-042 0-070 0-022 0-044 0-037 0-062
As  —0-003 —0-006 —0-012 —0-007 0-000 —0-005 —0-016 —0-002
Ga —0-008 0-014 —0-001 0-003 —0-007 0-011 —0-001 0-001
0-001 —0-003 0-000 0-005 —0-006 —0-004 —0-006 0-001
B2 As  —0-199 —-0-199 —-0-134 —0-134

As 2.324 2124 2324 2380 2:161 2-380

As  —0-024 —-0-283 —0-314 —0-283 —0-034 —0-170 —0-142 —0-170
Ga 0-048 0-048 0-057 0-0567 0-052 0-052 0-058 0-058
As  —0-006 —0-006 —0-009 —0-009 —0-006 —0-006 —0-008 —0-008
Ga 0-005 —0-003 0-005 —0-007 0-008 —0-002 0-008 —0-005
As 0-005 0-007 0-005 0-011 —0-009 —0-005 —0-009 —0-004

NGO U A W R, N0 AW -
>
w

para ambas superficies el mayor déficit se encuentra en la tercera capa. A pesar
de la diferencia en reconstrucciones el introducir anti-sitios ocasiona una redis-
tribucién de carga similar entre ambas superficies. Esta distribucién de carga no
penetra mas haya de 4 capas puesto que la carga es muy cercana a la referencia
cero.

6.7.2. Densidad de estados

Para las estructuras a2 y 32 con anti-sitios calculamos la densidad de estados,
similar al caso sin la presencia de anti-sitios. Los resultados se muestran en la fi-
gura 6.20. A simple vista, el comportamiento es similar al del caso sin anti-sitios,
ambos presentan la tipica brecha energética asociada a los semiconductores. La
diferencia se observa que en esta brecha se encuentran nuevos estados reducien-
do el ancho. Separando la densidad de estados por el tipo de dtomo vemos que los
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Figura 6.20: Densidad de estados de las reconstrucciones 2 y 2 con anti-sitios de Asg, en
la segunda capa.

atomos de As son los que mayor contribuyen tanto en la banda de valencia como
de conduccidn, a diferencia del caso sin anti-sitios. También podemos observar
que los nuevos estados en la brecha energética inicamente contribuyen los ato-
mos de As y no de Ga. Todos estos efectos los podemos asociar a la presencia de
anti-sitios de Asg, ya que es As el que contribuye en la densidad de estados. Esto
se puede comprobar aun mas con el analisis de carga de la seccién anterior 6.7.1,
donde estos anti-sitios crean una redistribucién de la carga.

6.8. Dipolos superficiales

Un efecto importante a estudiar es la formacién de dipolos en la superficies.
Debido a que las estructuras son semi-infinitas, la periodicidad del cristal se rom-
pe pasando de la estructura al vacio. Esto ocasiona efectos de campo eléctrico en la
region cercana de la superficie y a su vez la formacién de dipolos eléctricos. Para
observar los diferentes efectos que se tienen gracias a la reconstruccién super-
ficial de las estructuras de minima energia a2 y (32, seguimos el procedimiento
descrito en el capitulo 4 seccién 4.2, tomamos el eje [001] que es perpendicular a
la superficie como la direccién z. También incluimos los efectos de los anti-sitios
de Asg, en las superficies &2 y 52. Ya que la inclusién de anti-sitios es motivada
en parte por la superficie c(4xX4) 5 y que queremos analizar las estructuras ricas
en As, esta también es incluida en anilisis de dipolos superficiales.

Para iniciar preparamos estructuras nuevas consistiendo de 20 capas y se relaja-
ron hasta 15 capas, siguiendo el mismo procedimiento para las demas estructuras.
Esto para ver hasta donde penetran los efectos de la reconstruccién superficial.

Calculamos la densidad electrénica y el potencial promedio de las estructuras,
como se muestra en la figura 6.21. Podemos observar el comportamiento perié-
dico de la estructura de GaAs donde los valles corresponden a los dtomos de Ga
y los maximos a los dtomos de As para la densidad electrénica; para el poten-
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cial los valles corresponden a atomos de As y los maximos de Ga. La superficie
esta localizada alrededor 28 A; es aqui donde la mayor diferencia entre las cur-
vas se encuentra, o bien donde se localiza la reconstruccién superficial. Podemos
ver entonces que la mayor diferencia es causada por la reconstruccion superficial
tanto para el potencial como para la densidad electrénica. Enfocindonos en la
pequenas diferencias que se propagan hasta el bulto, nos damos cuenta de que
las diferencias son apreciables hasta la sexta capa alrededor de 20 A. Podemos
considerar que por debajo de la sexta capa consideramos el bulto ya que no en-
contramos grandes diferencias. La linea negra representa la configuracién del
bulto y sirve aqui de referencia.
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Ga As Ga As Ga As Ga As Ga As Ga As Ga As Ga As Ga As Ga As
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Figura 6.21: Gréficas de a) la densidad electrénica b) el potencial promedio. Las superficies
con prefijo a son las que tienen anti-sitios.

Posteriormente calculamos el promedio macroscépico para la densidad elec-
trénica y el potencial para las distintas superficies, aqui incluimos la superficie
con reconstruccién c(4x4)[. Los resultados se muestran en la figura 6.22. Ob-
servamos que la mayor parte de lo que consideramos el bulto en las curvas se
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mantiene similar. Sin embargo, es cuando nos acercamos a la superficie empie-
zan a cambiar. Las mayores diferencias se encuentran en un rango de 23 - 32 A.
En la densidad electrénica, vemos que las superficies con anti-sitios son las que
mayor electrones tienen alrededor 24 A, es aqui donde se encuentran los anti-
sitios. También la superficie c(4x4) tiene un méximo alrededor de 24 A esto
como consecuencia de las dos capas seguidas de atomos de As.

a)

Ga As Ga As Ga As Ga As Ga As Ga As Ga As Ga As Ga As Ga As
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Figura 6.22: Graficas del promedio macroscépico a) la densidad electrénica b) el potencial.
Las superficies con prefijo a son las que tienen anti-sitios.

Calculamos la funcién de trabajo de las superficies a partir de la siguiente ecua-
ciéon
W = Uyacio — ¢ (6.1)
donde £’y esla energia de fermmi y vy, €l potencial del vacio cerca de la super-
ficie. Los resultados se muestran en el cuadro 6.6.

La funcién de trabajo es una medida del dipolo eléctrico presente en la superfi-
cie. Aqui observamos resultados similares para  y c(4x4). Estos resultados son
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verificados mds comparando con la ecuacién (4.2), donde se obtiene resultados
similares. La superficie 32 con anti-sitios es la que tiene una funcién de trabajo
con mayor diferencia a las demas.

Se ha reportado [43] que las reconstrucciones (32 y c(4x4), son las superficies
dominantes durante el crecimiento MBE. Considerando este hecho junto con
nuestros resultados del dipolo superficial podemos proponer un origen fisico al
espectro RD. Este espectro se puede descomponer en diferentes bases como se
discute en el apéndice B. Como se muestra una de las componentes c; de la ba-
se B1 no presenta grandes cambios al pasar de la reconstrucciones c(4x4) a 32.
Por lo tanto, los dipolos superficiales que son similares para las estructuras 52y
c(4x4) se pueden asociar a esta base.

Cuadro 6.6: Funcién de trabajo para las superficies. El prefijo a denota las superficies con
anti-sitios.

Superficie \4
(eV)

o2 4.75

52 5.14
a-a2 4.53
a-f32 4.42

c(4x4) 5.13




Capitulo 7

Conclusiones y
perspectivas

Encontramos la posicién de minima energia de las diferentes reconstruccio-

nes2x4 a, a2, 3, 32y 3,las mayores diferencias se encuentran en las superficie
donde ocurre la formacién de dimeros. Los dimeros formados en las superficies
de As-Asy Ga-Ga (para las superficies o) tienen longitudes similares a los enlaces
de los bultos de As y Ga respectivamente. Existe un comportamiento general de
los dtomos de As de la primera capa a separarse de la superficie y los d&tomos de Ga
de la segunda capa acercarse entre si. La superficie 32 tiene minima energia de
formacidn, es decir, es la mas estable en un ambiente ricas en As; en el caso de un
ambiente rico en Ga la superficie mas estable resulta ser la &2, lo cual concuerda
con resultados previos y experimentos. Obtuvimos la estructura de bandas y el
diagrama de bandas, donde localizamos que para la banda de valencia, la mayor
contribucién proviene de dtomos de As, mientras que para la banda de conduc-
cién proviene de atomos de Ga.
Cuando introdujimos anti-sitios de Asg, en la segunda capa, en las superficie
encontramos reconstrucciones nuevas. La formacién de dimeros de As-As ocu-
rrié en la segunda capa, con orientacién perpendicular a los dimeros encontra-
dos previamente. Estos dimeros estan orientados en la misma direccién de los
encontrados en la superficie con reconstrucciéon c(4x4). Los anti-sitios causan
una reduccién de energia de formacion de las superficies en un ambiente rico en
As, para todas las superficies. Los anti-sitos causan una redistribucién de carga
alrededor de ellos; observamos que en la primera y tercera capas hay un déficit
de carga mientras que en la segunda capa un exceso. Esto se puede atribuir a la
diferencia de electrones de valencia entre los d&tomos de As y Ga. En la densidad
de estados observamos otro gran cambio, aparecen nuevos estados cerca de la
brecha energética reduciendo ésta. Realizando un anilisis por el tipo de dtomo,
encontramos que estos nuevos estados son consecuencia de dtomos de As. Tam-
bién observamos que los dtomos de As ahora contribuyen mayoritariamente en
ambas bandas, de conduccién y de valencia. Estos efectos son consecuencia de los
anti-sitios.
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El promedio en los planos paralelos a la superficie, para la densidad electrénica y
el potencial revelaron que los efectos de la superficie no penetran mas alld de 6 ca-
pas. Existen grandes diferencias en la superficie producidas por la reconstruccién
y la introduccién de anti-sitios. Para estudiar los dipolos superficiales se realizé
un andlisis del promedio macroscépico de la densidad electrénica y el potencial;
también obtuvimos la funcién de trabajo de las superficies. Los dipolos superfi-
ciales para la superficie (2x4) 52 yla c(4x4) [3 tienen la misma magnitud, esto lo
podemos asociar al espectro de reflectancia diferencial para superficies de GaAs.
Se ha encontrado que una de las componentes no es afectada por la reconstruc-
cién superficial que sufre la muestra rica en As, podemos relacionar a los dipolos
eléctricos que tampoco sufren cambios con diferentes reconstrucciones.

Con anti-sitios observamos que se reduce el dipolo eléctrico, un estudio mas
completo con diferentes cantidades de anti-sitios es necesario para medir mejor
los efectos que estos tienen sobre el dipolo eléctrico y cémo esto afecta el espectro
de reflectancia diferencial.

Para determinar los efectos sobre el espectro de reflectancia diferencial y estudiar
los dipolos eléctricos es necesario calcular el espectro RD con los resultados aqui
obtenidos. Esto puede ser a través de la siguiente ecuacién, donde el enfoque es
en la funcién dieléctrica de la superficie

Af_iélﬂd JAVH (7.1)
D W ’

donde d es el espesor de la superficie, A¢€; es la diferencia de la funcién dieléc-
trica de la superficie y €, la funcién del bulto.

Otro enfoque que podemos tomar es determinar cémo el campo eléctrico pro-
ducido por el dipolo eléctrico causa un estrés en la superficie. Este estrés, que es
diferente al causado por la reconstruccién superficial, puede causar anisotropias
en la superficie observables en el espectro RD.



Apéndice A

Parametro de red para
los bultos de As y Ga

Realizamos un estudio similar al discutido en la seccién 6.1, con aproxima-
cion GGA[19], para encontrar el pardmetro de red y la energia del bulto de As'y
el bulto de Ga. Con estos resultados se puede obtener la distancia minima entre
dos atomos en el bulto.

Basamos el bulto de As en una celda primitiva consintiendo de dos dtomos de As
separados una distancia de 1.398 A del pardmetro de red en un cristal trigonal[44],

compuesto por los vectores en coordenadas cartesianas, como se muestra en la
figura A.1

a= (0,95 031 0)
b= (0,31 0,95 0)
c= (0,46 046 0,75)

Figura A.1: Celda primitiva del bulto de As.

Realizamos un analisis sistematico para encontrar el parametro de red del bulto
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de As desde 3.6 a 4.5 A como se muestra en la figura A.2. Posteriormente, se
realizé un barrido mis fino alrededor del minimo de 4.15 a 4.25 A. Se encuentra
un minimo de energia con un parimetro de red de 4.21A. La distancia entre los
dtomos mads cercanos de As resulta ser 2.55A.

Energia (eV)
&
T
|
Energia (eV)

—9F .. o L ° . ° i
[ ] [ ]
i T L] _9738 C [ B ? [ n

| 1 | 1 | 1 1 1
3,6 38 40 42 4, 4,16 4,18 4,20 4,22 4,24

Pardmetro de red (A) Pardametro de red (A)

Figura A.2: Pardmetro de red para una celda primitiva de As.

Para el bulto de Ga utilizamos una estructura ortorrémbica, con una celda pri-
mitiva con 4 atomos de Ga[45]. Esta estructura consiste de los vectores

a= (051 —086 0)

b= (0,51 0,86 0)
c=(0 0 1,02)

como se muestra en la figura A.3. Las coordenadas de los cuatro &tomos se mues-
tran a continuacion:

r=(2,26 2,64 4,15)
ro = (2,26 1,18 1,89)
rg = (2,26 —1,18 2,62)
ry= (2,26 —264 ,0,37 )
El analisis del parametro de red se muestra en la figura A.4, se realiza desde 4.0
a 4.9 A. Basadas en el minimo se realiza un barrido mas fino de 4.45 a 4.55 A.
El minimo de energia se encuentra para un pardmetro de red de 4.51 A. Cada

4tomo tiene un vecino més cercano a una distancia de 2.52 A, dos dtomos a 2.73
A,a277 A ya2.83A.
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Figura A.3: Celda primitiva del bulto de Ga.
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Figura A.4: Parimetro de red para una celda primitiva de Ga.



56

APENDICE A. PARAMETRO DE RED PARA LOS BULTOS DE AS Y GA




Apéndice B

Espectroscopia por
reflectancia diferencial

La espectroscopia por reflectancia diferencial se puede utilizar para la carac-
terizacion in situ de las superficies en semiconductores como es el caso de GaAs,
ya que el espectro es muy sensible a cambios en la superficie y la morfologia[32].
El espectro RD ya esta bien asociado a los diferentes tipos de reconstrucciones.
La técnica esta basada en hacer reflejar luz con dos distintas polarizaciones orto-
gonales. Habitualmente, las polarizaciones se hacen en las direcciones de los ejes
cristalograficos [110] y [110] en superficies de GaAs. Se toma la diferencia en-
tre ambas polarizaciones después de ser reflejadas y se divide entre el promedio
como se muestra en la siguiente ecuaciéon

AR Rp) — Rt

R R
donde R es la reflectancia promedio. Si la superficie presenta baja simetria o an-
isotropias se obtiene un espectro relacionado a la superficie. El origen del espec-
tro se puede asociar a varios efectos fisicos en la superficie: efectos de campo su-

perficiales, efecto de campo local, estrés en la superficie, la formacién de dimeros
y la rugosidad de la superficie.

(B.1)

B.1. Descomposicion en valores singulares

Se han realizado crecimientos de superficies de GaAs variando diferentes pa-
rametros como es la presiéon de As o la temperatura midiendo como evolucionan
con el espectro RD. En la figura B.1 se muestra un crecimiento de GaAs(001)
a 550°C variando la presion de As 7,3 X 1075-7.4 x 10~ 7 Torr[46]. La com-
plejidad del espectro y la gran cantidad datos recolectados durante experimentos
requieren de un sistema para analizarlos. La técnica de dlgebra lineal conocida co-
mo descomposicion en valores singulares (SVD, por sus siglas en inglés) permite
obtener bases del espectro. Para descomponer el espectro RD se asume que este
estd compuesto por una combinacién lineal de bases espectrales independientes.
La descomposiciéon SVD se puede describir como
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AR/R (n.2)

GaAs(oo])
As-tich

73%107° Torr T—550°C
t=0.15

Photon energy (V)

Figura B.1: Espectro de reflectancia diferencial del crecimiento de GaAs(001) bajo diferentes
presiones de As. Figura obtenida de [46].

AR
- = Z ¢;Bi(E)

(B.2)

donde los espectro bases son B; y ¢; un peso que se le da a cada base. Estos pesos ¢;
proveen informacién de la evolucion de los espectros durante el crecimiento. En
el caso de crecimiento de GaAs rico en As, SVD produce dos bases significativas
S1(F) y S2(E)[47]. Estos espectros se obtienen con un método matemético y
no tienen interpretacién fisica por lo que el siguiente paso es buscar base 5
y B3, cada uno asociado a un mecanismo fisico tnico, estas bases dadas como
combinaciones lineales de S y 5.

By = 01151 + (1252
By = 9151 + 2252 (B.4)

Los coeficientes c; y c2 son determinados a través de la condicién de minimos
cuadrados.

Se ha encontrado que la base 32 tiene como origen fisico un esfuerzo uniaxial
[48]. Enla figura B.2 se presentan las bases de los espectro RD de la figura B.1[46],
obtenidas con la técnica SVD. La curva roja Bo(F) es la que se asocia al esfuerzo
uniaxial presente en las diferentes reconstrucciones. Se desconoce el origen fisi-
co de la curva negra By(F). Las curvas con puntos blancos en la figura B.3 se
presentan la evolucion de los coeficientes de las bases durante el crecimiento re-
portado en la figura B.2. Las curvas sélidas representan otro experimento similar
donde el tiempo entre medicién era mayor. Se rescata que la curva ¢y cambia de
manera dréstica pasando de valores negativos a positivos. Cada reconstruccion

(B.3)
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presenta diferentes esfuerzos en la superficie por lo que explica la evolucién de
c2. En cambio ¢; no varia tanto como es el caso para co, por lo que se asume es
independiente del tipo de reconstruccion.
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Figura B.2: Bases del espectro RD obtenidas con la técnica SVD. Figura obtenida de [46].
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Figura B.3: Evolucién de los coeficientes de las bases del espectro RD durante el crecimiento
de GaAs(001). Las curvas con puntos blancos representan los coeficientes de la figura B.1.
Figura obtenida de [46].
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