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Capitulo 1

Resumen

Los semiconductores se encuentran en el corazén de la revolucién electréni-

ca e informatica, pues estos son los materiales activos de los transistores y
diodos. En este trabajo se estudia la aleacién semiconductora de aluminio,
galio y nitrégeno. Algunas de las ventajas de dicha aleacién son: la ingenieria
de banda (bandgap engineered), que se refiere a la posibilidad de ajustar la
brecha energética al valor deseado, una brecha energética directa, una gran
dureza mecanica, alta conductividad térmica y una alta resistencia a condi-
ciones ambientales inhdéspitas.

El objeto de estudio de este trabajo se puede dividir en dos secciones,
la primera es la fase cristalina y la segunda es la fase amorfa de la aleacion.
Existe una amplia variedad de trabajos en la literatura que estudian ex-
perimentalmente, asi como tedéricamente, el material en fase cristalina. Sin
embargo, en la fase amorfa atin no hay consenso en su estructura topoldgica
y electrénica. En esta tesis se estudié inicialmente la fase cristalina y se apro-
vecharon los estudios existentes para validar nuestros resultados. Al haber
encontrado resultados satisfactorios para esta primera etapa se emprendi6 el
estudio de la fase amorfa.

En este trabajo se utilizé la herramienta del cdlculo computacional y
la teoria de las funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés:
Density Funcional Theory) implementada en el cédigo DMol® para llevar a
cabo calculos de estructuras de banda, densidades de estados electronicos,
parametros de red, funciones de distribucién radial y dindmicas moleculares.
Se empezd el estudio por la celda cristalina primitiva, posteriormente se
crecié a supercelda y se investigd el cambio de las propiedades al variar
la concentracion de aluminio. Finalmente se generaron estructuras amorfas
y se compararon con el caso cristalino y otros trabajos encontrados en la
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literatura.

Al estudiar la celda cristalina primitiva se encontraron estructuras de
bandas iguales a las encontradas en la literatura excepto por la brecha
energética, la cudl es sabida que DFT sistematicamente subestima por alre-
dedor de 30 a 40 %. As{ mismo, se obtuvieron pardmetros de red consistentes
con otros trabajos. La celda primitiva contiene un niimero minimo de ato-
mos y por lo tanto no permite trabajar con la concentracién de aluminio, es
entonces cuando se crecié a una supercelda de 108 d4tomos y se calcularon las
propiedades de diez aleaciones con diferentes concentraciones en el intervalo
de z € [0, 1] donde z representa la concentracién de aluminio en la aleacién
Al,Gai_,N. Se reporté el cambio en los parametros de red al cambiar = y se
encontré un comportamiento lineal, sin embargo para la brecha energética se
encontré que varia de forma cuadratica con una pardmetro de arqueamiento
de 0.784 eV.

Se obtuvieron cinco estructuras amorfas con concentraciones de aluminio
de x = 0,0.25,0.5,0.75,1 y se compararon con otras obtenidas en la litera-
tura. Todas las estructuras excepto aquella con concentracion 0.5 muestran
Unicamente enlaces heteronucleares, asi mismo, la estructura con concentra-
ciéon 0.5 muestra una alta cantidad de estados en la brecha. Se realizé una
comparativa de la densidad de estados electrénicos del material en fase amor-
fa y cristalina, y, salvo la posicién (en el eje de energias) de los orbitales d,
se encontraron comportamientos muy similares.



Capitulo 2

Introduccion

Las aleaciones de Al,Gai_, N son muy atractivas para la fabricacién de
emisores, detectores y otros aparatos optoelectrénicos en el ultravioleta y
ultravioleta profundo, gracias a la capacidad de ajustar su brecha energéti-
ca en un intervalo de 3.4 a 6.1 eV. Adicionalmente cuentan con una brecha
energética directal, una gran dureza mecénica, alta conductividad térmica,
una constante dieléctrica grande y una alta resistencia a condiciones am-
bientales inhéspitas.

Se ha reportado también la existencia del material en fase sélida amorfa.
El caso amorfo se diferencia del cristalino al desaparecer el ordenamiento
espacial a largo alcance de los atomos. Es posible crecer peliculas amorfas
de AIN y GaN mediante la técnica estandar de sputtering, técnica que abre

la puerta a su comercializacién masiva. [1]

2.1. Cristales, simetrias y amorfos

La materia suele clasificarse en tres estados: gaseoso, liquido y sélido.
Los gases estan compuestos por particulas mayormente aisladas, excepto
por esporadicas colisiones; suelen ocupar todo el volumen disponible, que es
a su vez sujeto a variaciones por cambios en la presién y temperatura. En
el estado liquido la atraccién entre particulas es suficientemente alta para

mantenerlas ligadas, en consecuencia los liquidos son poco compresibles.

1 .2 . .. .
Con excepcién del nitruro de aluminio en estructura de blenda de zinc

3
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Asi mismo en el estado liquido el movimiento térmico tiene suficiente energia
para alejar las moléculas del campo de fuerza atractivo de sus vecinos, esto
lleva a que las particulas no estén ligadas permanentemente y por lo tanto
el liquido puede fluir.

Si reducimos la temperatura un tanto mas, los enlaces entre moléculas se
volverdn més estables, las moléculas se acumularan més cerca® y formaran
lo que macroscopicamente observamos como un cuerpo rigido. Los atomos o
moléculas podran adoptar una disposicién aleatoria o un patrén ordenado;
este ultimo es mas probable puesto que corresponde a un estado de menor
energia. La disposicion ordenada de moléculas o atomos es conocida como
el estado cristalino.

Un cristal o sélido cristalino es un material cuyos atomos, moléculas o
iones constituyentes se encuentran ordenados en un arreglo de largo alcance
que se extiende en las tres dimensiones espaciales. [2] La palabra cristal pro-
viene del griego kproTaloo (cristallos = frio + gota). El estado cristalino
de la materia es el estado mas ordenado y los cristales suelen aparecer en
estados puros, homogéneos y con formas geométricas bien definidas. [3]

El arreglo de atomos en un punto del cristal es idéntico, excepto por
defectos puntuales, a otro punto del cristal en un sitio remoto. [2] En este
trabajo se hara uso de las simetrias del estado cristalino para la fabricacién
de superceldas® y la realizacién de los célculos de estructura electrénica.

Los cristales pueden ser clasificados en siete familias cristalinas: cibica,
tetragonal, ortorrombica, monoclinica, hexagonal, trigonal o romboédrica y
triclinica.

Esta clasificacion resulta de los vectores que se emplean como base para
el cristal, o ejes cristalinos. En general, cualquier sistema de tres vectores

linealmente independientes? pueden ser empleados como base para un es-

2No siempre sucede que las moléculas estdn més cerca en el sélido, por ejemplo, el agua
disminuye su densidad cuando se solidifica.
3Una supercelda es una nueva celda unitaria compuesta por multiples celdas primitivas,

se utiliza para modelar defectos y poder emplear condiciones de frontera periédicas.
n
4Un conjunto de n vectores {23} son linealmente dependientes si cumplen ) A;2; =0
i
con {A;} # 0, de lo contrario son linealemente independientes.
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Tabla 2.1: Sistemas cristalinos

Sistema Cristalino Ejes
Magnitudes Angulos

1 Cibico a=b=c a=pf=y=m7/2
2 Tetragonal a=b+#c oz:ﬁ:’y:ﬂ/Q
3 Ortorrémbico a#b#c a=0F=~v=m7/2
4 Monoclinico a#b+#c O(:")/:ﬂ'/Q B # /2
5 Triclinico a#b#c a#tBE£y#E T2
6 Hexagonal a=0b#c a=p=mn/2,y=27/3
7 Trigonal o a=b=c a=0=~v#7/2

Romboedral d=b#£d |d=p=7/2,7=2n/3

bL

Figura 2.1: Ejes y dngulos cristalograficos de referencia

pacio tridimensional, sin embargo, es conveniente hacerlos coincidir con el
cristal para después emplearlos en simetrias traslacionales.
En la figura 2.1 se ejemplifican los ejes cristalograficos a los que hace

referencia la tabla 2.1

2.1.1. Blenda de Zinc y Wurtzita

El nitruro de galio GaN tiene dos estructuras estables conocidas: cibica
y hexagonal. Las estructuras especificas correspondientes son la blenda de
zinc y la wurtzita, respectivamente.® El origen del nombre wurtzita proviene
del quimico francés C. A. Wurtz (1817 - 1884); el nombre de blenda de zinc

proviene del aleman ”Zinkblende”. [4] Para el nitruro de aluminio AIN no

®Se emplearan las abreviaturas ZB para blenda de zinc y WZ para wurtzita.
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Tabla 2.2: Grupos puntuales de la blenda de zinc y la wurtzita.

Notacién Blenda de Zinc | Wurtzita
Tablas internacionales No. 216 No. 186
Schoenflies Ty Ceo
Hermann-Mauguin 43m 6mm
(notacién internacional)
Simetria de Patterson Fm3m P6/mmm

existen evidencias experimentales de una estructura ctbica, sin embargo,
existen calculos que predicen que sera estable.

En ambas estructuras la relacién cationes-aniones es uno a uno, por otro
lado la coordinacién (nimero de primeros vecinos de un dtomo) es cuatro. La
estructura de blenda de zinc es una estructura cubica de empaquetamiento
compacto o también conocida como ctiibica centrada en las caras (face cen-
tered cubic fcc). En particular, corresponde a dos redes fec intercaladas. Si
todos los d4tomos fueran del mismo elemento se recuperaria la estructura del
diamante. La estructura de wurtzita es mas comtn en la naturaleza puesto
que es menos densa y la temperatura ambiental suele encontrarse muy por
encima del cero absoluto. [5]

En el apéndice A se pueden encontrar las tablas completas de estos dos
grupos puntuales.

La figura 2.2 muestra esqueméticamente las celdas unitarias de la wur-
tzita y la blenda de zinc. En la imagen de la wurtzita (derecha) la celda

unitaria consta sélo de la regién delimitada por las lineas sélidas negras.

2.1.2. Amorfos

Los materiales amorfos, son aquellos en los que no existe un ordenamien-
to periddico; su estructura carece de ordenamiento de largo alcance. Amor-
fo viene del griego o y popgn que se traduce a “sin forma”. El desorden
topoldgico puede encontrarse a distintos niveles, existen ciertos materiales
amorfos con un considerable orden a corto alcance u orden local, asi como
otros con poco orden a corto alcance. En cualquier caso no existe un orden a

largo alcance, y no se cumple la simetria de traslacién de ninguna forma. [7]
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Figura 2.2: Celda unitaria de la blenda de zinc (izquierda) y wurtzita (de-
recha). [6] Los aniones (amarillo en la figura izquierda y gris en la figura
derecha) ocupan los sitios de red y los cationes los intersticios.

Es importante distinguir entre orden a largo alcance (LRO) y orden a
corto alcance (SRO). La regla de ordenamiento se aplica sobre la extension
espacial; esto es, orden a largo alcance si la distancia es macroscopica o
mayor al tamafio de una particula coloidal de 10* dtomos; u orden a corto

alcance si la distancia es del tamano de algunos radios atémicos. [9]

Al simular un material amorfo la supercelda deberia tener dimensiones
macroscopicas para evitar simetria traslacional, sin embargo, esto no es posi-
ble pues supondria la simulacién de millones de 4tomos (en realidad muchos
més; 10% 4tomos), lo cudl el supercémputo actual aiin no puede lograr. Por
lo tanto, se emplean superceldas de algunos cientos de atomos para inferir
las propiedades del sélido amorfo. En la figura 2.3 se encuentra esquema-
tizada una supercelda de material cristalino y una de material amorfo, es
posible notar inmediatamente la ausencia de simetria u ordenamiento en la

celda amorfa.

Otro tipo de desorden es el substitucional. Este se presenta en materiales
que en realidad son aleaciones, en las que dentro de la red, a pesar de que

la red cristalina se preserva, un tipo de dtomo sustituye a otro atomo de
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Figura 2.3: Representaciéon de una supercelda cristalina (a) y una amorfa

(b). 8]
diferente elemento de forma aleatoria.

Caracterizacién por funcién de distribucién radial (RDF)

Una descripcién de la estructura de un sistema amorfo se puede obte-
ner mediante un conjunto de funciones de correlacién llamadas funciones
de distribucién radial (RDF por sus siglas en inglés: Radial Distribution
Function). Estas funciones corresponden a la probabilidad de encontrar otro
atomo a una distancia r de un atomo origen y se obtienen al contar el niime-
ro de atomos que se encuentran entre una distancia r y r + dr alrededor de
un atomo dado, y promediando dicho niimero para cada uno de los dtomos
del sistema.

Para construir la RDF comenzamos definiendo una densidad local de

particulas:

N

p(7) = D 67— 7). (2.1)

N denota el nimero de particulas (nicleos atomicos a considerar), estas
particulas se encontraran confinadas en un volumen fijo V' (en nuestro caso,

el volumen de la supercelda), a una temperatura T' constante. El equilibrio
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térmico requiere que la densidad local promedio en el ensamble elegido sea

constante, y por lo tanto también el del sistema entero:

{p(7) = p=N/V. (2.2)

La funcién de correlacion espacial de la densidad depende tinicamente
de la separacion r entre los atomos. Empezamos promediando la densidad

local alrededor de dos puntos 7 y 7:

G —7) = {p(F) = pllo(®) - p) (2.3)
G s (2.4)

Sustituyendo la densidad local (ecuacién 2.1) obtenemos las siguientes su-

mas:

= %6(F)+1/sz<5(77+ﬁ—77j)>—PQ- (2.6)
i g

Ahora si definimos ¢(7) = pgivzi 22 (0(7 + 75 — 7)) obtenemos la

relacion:

G(7) = pd(F) + p?g(7) — p*. (2.7)

Esta funcién que introducimos g(7) se conoce como la funcién de distri-
bucién de pares. La funcién de distribucién de pares en materiales amorfos
no depende de la direcciéon del vector 7, sino que unicamente de su valor
absoluto. Asi mismo, se encuentra directamente relacionada con el factor de

estructura que se obtiene de experimentos de difraccion:

1 sin(kr)

o) =1+ 5 / S(k) - 125 2 k2, (2.8)
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En la ecuacién anterior S(k) es el factor de estructura y k£ es un vector

en el espacio reciproco.

Nitruro de Galio amorfo

Existe evidencia experimental de nitruro de galio amorfo (a — GalN) cre-
cido por distintas técnicas, tales como: sputtering [1], crecimiento epitaxial
por haces moleculares (Molecular beam epitaxy) [10], evaporacién por haces
de electrones (electron beam evaporation technique) [11] y bombardeo con
iones [12].

No hay una estructura unica para un sélido amorfo (un nimero infinito
de estructuras son en principio posibles), y por tanto no hay razén para
suponer que diferentes formas de preparacién producen materiales con la
misma o similar estructura. Por ejemplo, en la técnica de deposiciéon por
evaporacion, la tasa efectiva de evaporacion influye en el estado de equilibrio,
y entre mas lenta sea, la estructura es menos estable en contraposicién con

la técnica de enfriado del derretido. [13]

2.2. Propiedades electronicas

Nos interesa determinar la estructura electrénica de los cristales de nitru-
ro de galio, nitruro de aluminio y sus aleaciones, esto es resolver la ecuacién
de Schrodinger.

~ . h 0 .
H | ¥ (7 t)) = T U(7, 1)), (2.9)
i

donde H es el operador Hamiltoniano del sistema, que en general tiene la

2v72
forma — 3 EQWZ? + V(7), con V(7) el potencial en el punto 7. Si utilizamos la
definicién del operador energia F = —%% la ecuacion 2.9 toma la forma in-

dependiente del tiempo, de esta 1ltima se calcula la energia de los electrones

y después del sistema completo. [14]

7| 9(M) = B | v(@) (2.10)
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El hamiltoniano completo para un sistema de electrones y nticleos toma

la siguiente forma:

. K2 Zre? K2 1 717 €2
=g SVHY S S Y Ve Y
2me o1 |7 - Ry 2 i2 m J‘ T 2M; 2 77 |Rr — Ry
(2.11)

Aqui se han utilizado indices en minusculas para etiquetar electrones y
mayusculas para los nucleos, asi mismo Z; es la carga de los ntcleos. El
primer término corresponde a la energia cinética de los electrones, el segun-
do al potencial debido a la atraccién entre nicleos y electrones, el tercer
término a la interaccién entre electrones, el cuarto a la energia cinética de
los nucleos y el quinto y ultimo al potencial repulsivo entre ntcleos.

Unicamente un término del hamiltoniano general 2.11 puede ser con-
siderado “pequeno”, 1/Mj. Si consideramos la masa de los nicleos como
infinita, podemos despreciar la energia cinética de los mismos. Esto es cono-
cido como la aproximacién de Born-Oppenheimer o adiabéatica, esta es una
excelente aproximacién para muchos casos, excepto para calculos de modos
de vibraciones en sélidos. [15]

Si adoptamos unidades atémicas Hartree, esto es: h = me = e = 4mw/eg =
1, se pueden escribir los términos de 2.11 de manera mas simple. Sea T el
operador de energia cinética de los electrones, IA/emt el potencial que actia

sobre los electrones debido a los nucleos y V;,,; la interaccién entre electrones.

T = Z—§v§ (2.12)
7
N Zr
Veat = — (2.13)
ex ;I: ’n R[|
N 1 1
Vi = 2.14
mtT Z |75 — 7] ( )
i#]

y un ultimo término Ej; que corresponde a la interaccion clésica entre

ntcleos y cualquier otro término que contribuya a la energia total pero que no

Z[ZJ82 )

sea propio de la descripcién de los electrones (3 ; 2h V2 + 5 ZI¢J Al
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El hamiltoniano entonces queda:

H =T+ Vgt + Vins + Enr (2.15)

Resolver la ecuacién 2.15 consiste en encontrar una funcién de onda
|¥) que cumpla la ecuacién 2.9, y extraer la informacién relevante, que en
general es la energia del sistema. Esto se realizara mediante la teoria de las

funcionales de la densidad, la cual se tratard mas adelante.

Cabe mencionar que |¥) contiene toda la informacién del sistema. Para
extraerla se utilizan operadores, por ejemplo, para la energia total F, ésta

estard dada por el valor esperado del operador hamiltoniano:

(Y H|Y) _ 5

B = S = ) = )+ T + [V 210

La cantidad n(7) es la densidad de particulas y se encuentra también

mediante el valor esperado de su operador, que para N particulas toma la

N
forma n(r) = Y (7 — 1), donde §(7 — 7;) es la delta de Dirac.
i=1

_ <\II‘/;L\(/F)‘\II> _ Nf‘\:[}(/,?lv _’277737"'7FN)’2d3712d37'3...d;]))v

= = 2.17
n(7) (V|w) S (P, 7o, sy oo TN 2B dBr L d, (2.17)

La densidad de particulas o densidad a secas, es fundamental para la

teoria de las funcionales de la densidad.

2.2.1. Estructura de bandas o Espectro de energias

Buscamos resolver un sistema cristalino que tiene ciertas simetrias, nos
interesara particularmente la traslacional a lo largo de los ejes cristalinos,
puesto que esta se mantiene después de la creaciéon de la supercelda y la
conversién de ésta a simetria P1. Esta simetria puede ser implementada en

la ecuacion de Schrodinger mediante el teorema de Bloch.
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Teorema de Bloch. [16] El teorema de Bloch nos dice que las eigenfuncio-
nes de un potencial periddico pueden ser escritas como el producto de una
onda plana y una funcién periédica ux(7) que tiene la misma periodicidad

que el potencial.

-
~ 1

TaU(F) = (7 + Tp) = X 1n0(7) (2.18)

Donde T}, es un operador de traslacién, del tipo T = nudi + nods + . ...
donde {n;} son enteros y {d;} son los vectores primitivos.

Los eigenvalores correspondientes seran entonces dependientes del vector
k y tendran la periodicidad de la celda unitaria del espacio reciproco, mejor
conocida como celda Wigner-Seitz.

Consideremos un sistema cristalino de a&tomos, cada uno con una funcién
de onda |j), entonces el estado molecular sera: |¥) = ﬁ > e’j"z|j>. El
término \}—N aparece por la condicién de normalizacién. Al introducirlo a la

ecuacion de Schrodinger obtenemos:

SRR = B e j) (2.19)
J J

Ahora si multiplicamos por el bra (p| por la izquierda, y usamos la con-

dicién de ortogonalidad (p|j) = 0, si p # j obtenemos:

S (p|H j) = BePE (2.20)
J

o despejando la energia total del sistema:

B(F) = 3 ¢ p| ) (2.21)
J
Observamos que ahora la energia depende del vector del espacio reciproco

k. Se utilizardn ciertos valores (particularmente trayectorias o caminos) del

5La celda Wigner-Seitz alrededor de un punto de la red se define como el lugar geométri-
co de puntos en el espacio que se encuentran mas cercanos a dicho punto de la red que
a cualquier otro. La celda Wigner-Seitz en el espacio reciproco es conocida como primera
zona de Brillouin. [17]
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Figura 2.4: Direcciones o caminos de las celdas cibica y hexagonal. [18]

Tabla 2.3: Convencién de puntos de simetria k

Blenda de Zinc Wurtzita
Punto 61 62 63 Punto bl b2 b3
I 0 0 0 r 0 0 0
K 3/8 3/8 3/4 A 0 0 1/2
L 1/2 1/2 1/2 H 1/3 1/3 1/2
U 5/8 1/4 5/8 K 1/3 1/3 0
W 1/2 1/4 3/4 L 1/2 0 1/2
X 1/2 0 1/2 M 1/2 0 1/2

vector al graficar la estructura de bandas, estos se escogen segun la simetria
del sistema y se etiquetan I'; L, X, Z, P, etc. (ver Tabla 2.3)

La gréfica de la energia contra el vector k se conoce como la estructura
de bandas, y de ella se puede extraer informacién como la conductividad

eléctrica, propiedades épticas, masas efectivas, etc.

La expresién 1k se conoce como el momento cristalino (crystal momen-
tum) del electrén, esto debido a su similaridad con el operador momento
p = (h/i)V. El momento cristalino 7k se podria considerar la extensién de
P a un potencial periédico. Solo se puede tener un entendimiento del signfi-

cado del vector de onda k cuando uno considera la respuesta de electrones
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Bloch a campos electromagnéticos externos, sélo entonces la semejanza con

p/h aparece. [19]

2.2.2. Densidad de estados

La densidad de estados (DOS por sus siglas en inglés: density of states)
de un sistema describe el niimero de estados, en un intervalo de energia dado,
disponibles para ser ocupados por electrones. Una alta DOS representa que
hay varios estados disponibles a ese nivel energético, por otro lado, una DOS
igual a cero significa un nivel energético prohibido.

Una vez conocida energia en funcién de la coordenada en el espacio

reciproco E(k) (ecuacién 2.21), la densidad de estados se obtiene integrando

sobre un cascaréon energético en el espacio k:

E+dE
dk (2.22)

Donde V es el volumen de la celda. Si el elemento de volumen dk se
encuentra separado en un elemento de area y una componente normal a
ésta, dfg v dk) respectivamente, entonces dk = dfgdk . Por otro lado, un
diferencial de energia cumple dE = [VE|dk, y uno obtiene sustituyendo:

V df g
D(E)dE = 7/ dE 2.23
ENE = G ot V5B (2:23)

En la ecuacién 2.23 se encuentra una relacién de la densidad de estados
D(FE) con el volumen real del cristal V. [20]

2.2.3. Absorcién 6ptica

En los materiales amorfos es comuin encontrar estados en la brecha prohi-
bida entre el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de
conduccion. Los estados en la brecha o estados localizados, evitan que la
brecha energética pueda ser evaluada como la diferencia entre el orbital mo-

lecular desocupado menor (LUMO) y el orbital molecular ocupado mayor
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(HOMO). Por otro lado, existen métodos épticos experimentales que per-
miten encontrar una brecha E¢ insensible a los estados localizados y a las

colas de las bandas.

Definimos el coeficiente de absorcién éptica a como la fraccion de energia
perdida por una onda electromagnética al pasar a través de una unidad de

espesor del material,

2
P i (2.24)

B 4i2ﬂ€2h3(2 / N(E)N(E + hw)

a(w) =
noc  m?2 hw

donde €2 el volumen de la muestra, ng el indice de refraccion, w es la frecuen-
cia del fotén, D es el elemento de matriz para transiciones entre estados en
diferentes bandas, que serd considerado igual para transiciones entre estados

extendidos de la misma banda: D = m(a/Q)/2.

En semiconductores amorfos, la absorcion éptica presenta dos grandes
regiones caracteristicas. La primera es la regién de energias bajas conocida
como region del borde de Urbach, la cual se caracteriza por tener un compor-
tamiento exponencial de la absorcién como funcién de la energia del foton:
ésta es una region sensible a la presencia de defectos en el material. La otra
regién es conocida como region de interbandas y su curva de absorcién es
de la forma hwa ~ (hw — E,)™. Donde n generalemente es 2 para materiales
semiconductores tetravalentes y en otros casos se ha observado que tiene un

valor de 3 o incluso 4. [21]

En un material amorfo se puede determinar la brecha éptica (que puede
ser diferente a la brecha electrénica) a pesar del borde de Urbach. Para
dicho propdsito se relajan las reglas de seleccion para transiciones Opticas

en materiales cristalinos y se establecen las siguientes:

= Los elementos de matriz para las transiciones electrénicas son cons-

tantes en el intervalo de energias de interés.

» La conservacién del nimero de onda k no es requerido. [22]
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Regién del borde
de Urbach

o~ eho)/2n -Eqy

Regién de interbandas
a~ (ho/2x - Eg)n

he / 2%

Figura 2.5: Distintas regiones de absorcién en un semiconductor amorfo.

Con estas nuevas condiciones el coeficiente de absorcién « toma la forma

8rte?ha

a=—"5—
nocm*w

/ Ny(E)NG(E + hw)dE (2.25)
donde a es parametro de red, ng el indice de refraccién y los subindices V' y

C se refieren a la banda de valencia y de conduccién respectivamente.

Las condiciones anteriores nos llevan a la relacién /a(w)hw o (hw —
Ey) que fue obtenida por Tauc. [23] Esta férmula ha sido utilizada por
experimentales para obtener la brecha 6ptica FEjy, se grafica \/a(w)hw vs
(hw — E,) y se realiza un ajuste lineal de los datos en el extremo de baja
energia y finalmente se busca la interseccion del ajuste lineal con el eje

horizontal de energias hw.

El nimero de transiciones electronicas desde la banda de valencia a la

de conduccién, N;(hw) es proporcional a «, y por lo tanto si se grafica

V' Ni(hw)hw en lugar de y/a(w)hw se obtendra un comportamiento igual al
experimental, excepto por la pendiente de la linea ajustada, pero preservan-
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do la interseccién con el eje horizontal.

2.3. Semiconductores

Los semiconductores pueden definirse de varias maneras, ya sea por su
estructura de bandas, conductividad eléctrica o la dependencia de la con-
ductividad con la temperatura. Algunas definiciones de autores populares
son:

Ashcroft [19] los define de la siguiente manera: “Los solidos que son
aislantes a T = 0, pero cuyas brechas energéticas son de tal tamano que
mediante excitaciones térmicas se puede observar conductividad por deba-
jo del punto de fusion, son llamados semiconductores. La diferencia entre
un semiconductor y un aislante no es muy clara, pero hablando de mane-
ra escueta, la brecha energética de los semiconductores méds importantes es
menor a 2 eV. Las resistividades habituales de un semiconductor a tempe-
ratura ambiente se encuentran entre 1072 y 10° ohm-cm, (en contraste con
los metales que tienen p ~ 1075 ohm-cm, y un buen aislante donde p puede
llegar a ser 10?2 ohm-cm).”

Otra posible definicién nos la da Kittel [17] en su libro de introduccién
a la fisica del estado sdlido: “Todo sélido contiene electrones. La pregunta
importante para la conductividad eléctrica es cémo responden los electrones
a un campo eléctrico externo. Veremos que los electrones en un cristal se
encuentran acomodados en bandas de energia separadas por regiones de
energia para las cuales no existe un orbital electrénico tipo onda. Tales
regiones prohibidas son llamadas brechas energéticas o brechas de banda, y
son el resultado de la interaccion de las ondas de electrones de conduccion
con los centros iénicos del cristal.

El cristal se comportard como un aislante si las bandas energéticas per-
mitidas se encuentran ya sea llenas o vacias, en ese caso los electrones no
se pueden mover en un campo eléctrico. El cristal se comporta como metal
si una o mas de sus bandas se encuentran parcialmente llenas, digamos en-
tre un 10 y 90 por ciento. El cristal serd un semiconductor o semimetal si

uno o dos de sus bandas se encuentran parcialmente llenas o parcialmente



2.3. SEMICONDUCTORES 19

vacias.” Hasta aqui la definicidn no es clara, mas adelante en el texto escribe:
“Los semiconductores son clasificados por su resistividad eléctrica a tempe-
ratura ambiente, con valores en el intervalo de 1072 hasta 10° ohm-cm y
depende fuertemente de la temperatura. En el cero absoluto, el cristal semi-
conductor serd un aislante, si arbitrariamente definimos a un aislante como

un material con una resistividad por encima de 10'* ohm-cm.”

Hoy en dia el semiconductor mas comunmente utilizado es el silicio, el
cudl recibe un estimado de 99 % de la produccién comercial, y un 90 % de
la investigacién y costos de desarrollo. [24] El silicio es un semiconductor
elemental”, del grupo IV de la tabla periédica. Los semiconductores no ele-
mentales residen en varios grupos de la tabla periddica. Si tomamos como
punto de partida el germanio, 32, y nos movemos un lugar a la derecha y
uno a la izquierda tenemos el arseniuro de galio, puesto que el germanio for-
ma cristales estables, pareciera razonable asumir que el arseniuro de galio
lo hard también y tendrd un comportamiento de semiconductor, lo cual es
cierto. Andlogamente se puede esperar que combinaciones entre elementos
de los grupos III y V formen semiconductores estables. Asi mismo, si nos
movemos dos elementos a la izquierda y dos a la derecha del germanio tam-
bién obtenemos un semiconductor el seleniuro de zinc que es un ejemplo de

semiconductor II-VI.

Histéricamente los semiconductores fueron identificados como una clase
de materiales en los dias de Faraday, y obtuvieron su nombre en un libro
titulado “Basic Experimental Physics”de 1826 escrito por Ivan Dvigubsky.
[25] Pero fue hasta 1947 que se inventé el transistor, el cudl cambiarfa al
mundo por siempre, pues el transistor es el bloque de construccién de los
procesador. En el ano de 1997 se estimaba que se producian diariamente 100
transistores por cada persona en el mundo, en ese entonces un CPU contenia
alrededor de 8 millones de transistores (8 x 10%), hoy en dia esta cifran es
de alrededor de los 2 mil millones (2 x 10%). [26]

"Un semiconductor elemental es aquel que consta tnicamente de un elemento quimico.
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2.3.1. Brecha energética directa e indirecta

En el caso de un material cristalino la brecha energética se encuentra bien
definida y se puede calcular a partir de la estructura de bandas: La brecha
energética representa la minima diferencia de energias entre el mdximo de
la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccion, sin embargo,
el maximo de la banda de valencia y el minimo de la de conduccién no
siempre se encuentran en el mismo valor de momento k. En un semiconductor
de brecha directa, el maximo y el minimo ocurren en el mismo valor de
momento, tal es el caso de nuestra aleaciéon en la estructura wurtzita y
del GaN en estructura cibica. En un semiconductor de brecha indirecta el
méaximo de energia de la banda de valencia sucede en un valor de momento
diferente al minimo de la banda de conduccién. De acuerdo a calculos de
estructura de bandas, el nitruro de aluminio en fase cristalina cibica es un

semiconductor de brecha indirecta. [27] [2§]

La diferencia entre los dos tipos de brechas es importante especialmen-
te en dispositivos 6pticos. Un fotén de energia F,, donde E, es la brecha
energética, puede producir un par electréon-hueco en un semiconductor de
brecha directa facilmente, puesto que el electrén no necesita recibir ningin
otro momento. Sin embargo, un electrén también deberd sufrir un cambio
significativo de su momento para que un fotén de energia E, produzca un
par electrén-hueco en un semiconductor de brecha indirecta. Esto es posible,
pero requerira que dicho electrén interactie con el fotén para ganar energia

y con vibraciones de la red, llamadas fonones, para ganar o perder momento.

El proceso indirecto se realiza a una tasa menor, puesto que requiere
la participacion de tres entidades: el electrén, el foton y el fonén. Como
resultado de estas consideraciones, el arseniuro de galio y nitruro de galio,
asi como otros semiconductores de brecha directa son utilizados para fabricar
dispositivos épticos como diodos emisores de luz y laseres semiconductores,
mientras que el silicio que es de brecha indirecta no es utilizado para estos
fines. [29]

Sin embargo en un material desordenado el concepto de bandas electroni-

cas se ve perdido junto con varias consecuencias innatas ligadas a este con-
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cepto, es decir, la brecha energética. Sin embargo, la densidad de estados
D(FE) permanece como un concepto valido cuando se habla de orden a corto
alcance en el material. [21] Otra consecuencia directa producto del desorden
en los materiales es la existencia de estados localizados. Este concepto fue
introducido por primera vez por Anderson [30] en su celebre articulo de 1958

“Absence of Diffusion in Certain Random Lattices”.
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Capitulo 3

Funcionales de la densidad y

Dinamica Molecular

3.1. Funcionales de la densidad [15]

Recientemente, una gran cantidad de cédlculos de estructura electrénica
y estructura de bandas se realizan mediante la teoria de las funcionales
de la densidad (DFT por sus siglas en inglés: DFT). ! Es una teorfa a
primeros principios (ab initio) de la fisica cudntica y materia condensada
que apunta a resolver el problema de varios cuerpos e interaccién electron-
electrén al describir cualquier propiedad del sistema como una funcional
de la densidad electrénica. La formulacion moderna de DFT se origina en
un famoso articulo escrito por P. Hohenberg y W. Kohn en 1964. [31] La
formulacién original de la DFT es el método de Thomas [32] y Fermi [33]
propuesto en 1927.

En muchos casos, los calculos de estructura de bandas con DFT dan re-
sultados acordes con las bandas medidas experimentalmente. En particular

es posible reproducir la forma de la banda con buena precisién. Sin embargo,

'La diferencia entre una funcién f(x) y una funcional F[f] es que la funcién estd de-
finida como el mapeo de una variable z a un resultado o nimero f(z); mientras que una
funcional es el mapeo de toda un funcién f a un nimero resultante F[f]. La funcional
F[f], depende de la funcién, a lo largo de todo el dominio de ésta, en términos de la
variable z.

23
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existen errores sistematicos en las bandas calculadas por DFT comparadas
con los resultados experimentales. DF'T sistematicamente subestima la ban-
da de energia prohibida entre la banda de conduccién y la banda de valencia
por 30 a 40 % en semiconductores y aislantes. [34]

Como se mencioné en la seccién de propiedades electrénicas, la teoria
de las funcionales de la densidad hace uso de la densidad electrénica como

punto de partida para la resolucién de la ecuacién de Schrodinger.

n(f) = N/Z |WO (7, T, T3, ..o TN ) [P dPr1dPry . doy (3.1)
g

En la ecuacién anterior, n(7) determina la probabilidad de encontrar
cualquiera de los electrones dentro de un elemento de volumen d°7 pe-
ro con una direccién de espin arbitraria. Esto es, cada dr; es un elemento
que contiene tanto las direcciones de espin do; como su volumen espacial
asociado dT; , por lo tanto dr; = do;d¥;. Si tomamos en cuenta que los elec-
trones son indistinguibles (no hay diferencia alguna entre ellos), entonces la
probabilidad de encontrar a un electrén cualquiera dentro del elemento de
volumen d>7 estard dada por N veces la probabilidad para un solo electrén.
Los restantes N — 1 electrones tienen posiciones arbitrarias y un estado de
espin representadas por |U7) . Hablando estrictamente, n(7) es una densi-
dad de probabilidad, pero se le llama densidad electronica por comodidad.
A diferencia de la funcién de onda, la densidad electrénica es una observable

y puede ser medida experimentalmente.

Principio Variacional

La estrategias para hallar sisteméticamente la funciéon de onda del estado
base W, cuya energia es la menor posible Ey; es el principio variacional.
El valor esperado de la energia de un sistema descrito por una funcién

de onda es como se mencioné anteriormente (ecuacién 2.16):

(V| H|Y)

B =)

(3.2)

Si dicha funcién de estado corresponde a la del estado base, entonces
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sucede que E[¥] = Ej. Sin embargo, si se tiene una funcién de estado de
prueba, el principio variacional indica que E[¥]| > Ej. Es decir, la energia
calculada a partir de un estado estimado serd siempre mayor a la energia del
estado base. Por tanto, la minimizacion de la funcional E[W¥] con respecto a
todas las funciones de onda de IV electrones daré el estado base ¥, asi como
la energia E[¥q] = Ep.

3.1.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

La DFT se basa en dos teoremas presentados por vez primera por Hohen-

berg v Kohn:

= Teorema I Para cualquier sistema de particulas interactuantes en un
potencial externo Ve,(7), el potencial Ve, (7) estard determinado de

manera lnica, excepto por una constante, por la densidad del estado
base ng(7).

s Teorema II Es posible definir una funcional universal para la energia
E[n], vélida para cualquier potencial externo V() en términos de la
densidad. Para un potencial en particular, la energia exacta del estado
base del sistema es el minimo global de la funcional, y la densidad
n(r) que minimiza dicha funcional es la densidad exacta del estado
base no(7)

3.1.2. Ecuaciones de Kohn-Sham [15]

La teoria de Kohn-Sham reemplaza el sistema de muchos cuerpos interac-
tuando (ecuaciones 2.9 y 2.11) por un sistema auxiliar que puede ser resuelto
de manera més facil. El ansatz de Kohn y Sham asume que la densidad del
estado base del sistema interactuante original es igual a la de algin sistema
no interactuante. Esto nos lleva a un conjunto de ecuaciones de particulas
independientes, que en principio se resuelve de manera exacta, con la con-
tribucion a la energia de la interaccién entre electrones incorporada en una
funcional de intercambio-correlacion de la densidad.

El planteamiento Kohn-Sham se basa en dos supuestos:
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= La densidad exacta del estado base puede ser representada por la den-
sidad del estado base de un sistema auxiliar de particulas no interac-

tuantes.

= El hamiltoniano auxiliar es escogido tal que tenga el operador de
energfa cinética habitual y un potencial efectivo local V% f(f’) actuando

en un electrén de spin ¢ en un punto 7

Los célculos se realizaran en el sistema auxiliar definido por el hamilto-

niano auxiliar:

1 .
ng:c = _§V2 + egff(r) (33)

A continuacién se presenta la construccién de V2 o f Comenzamos esta-
bleciendo la densidad del sistema auxiliar como las sumas de los cuadrados

hermitianos de los orbitales

NO'
n(f) =) n(fo)= Y [¥7(7) (3.4)
o 1=1,0

v la energia cinética del sistema no interactuante 7T como:

NO'
1 ag g
To=—5 Y (w7 93ws). (3.5)
i=1,0
Definimos la energia de interacciéon Coulombiana cldsica de la densidad

electrénica n(7) interactuando consigo misma,

)

)N (7

EHartree 2 / _> (_,, d3 dgrl (36)
— 7

El planteamiento Kohn-Sham para el problema de muchos cuerpos in-

teractuantes es de reescribir la expresion Hohenberg-Kohn para la funcional

de la energia del estado base? de la forma:

2EHK[n] = T[n|+Eint [n]—i—f Vezt(F)n(ﬂd?’r—ﬁ—En donde Err es la energia de interaccién
entre nucleos y E;n: la energia debida a la interaccién entre electrones.
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EKS = TS[TL] + /%zt(F)n(F) + EHartree[n] + EII + Ea:c[n] (37>

donde E;; corresponde a la energia de interaccién entre nicleos y E,. a la

energia de intercambio-correlacién que agrupa los efectos de muchos cuerpos:

~

Emc[n} = <T> - Ts[n] + <‘//\;nt> - EHartree[n] (38)

Donde <‘A/mt> es el potencial de interaccién entre electrones, <1A’> la energia
cinética de la funcional de Hohenberg y Kohn y Efartrec[n] es la energia de
Hartree que reemplaza las interacciones electréon-electron del sistema ficticio
de particulas independientes. Si la funcional universal E;.[n| fuera conoci-
da, entonces la energia exacta del estado base y la densidad del problema
multielectronico podrian encontrarse al resolver las ecuaciones Kohn-Sham

para particulas independientes.

De lo anterior obtenemos la expresion para el potencial efectivo V;} s en

funcién del potencial de intercambio-correlacion vxc, la interaccién de la
=

densidad electrénica consigo misma [ %dﬁ el potencial ejercido por los

ntcleos sobre los electrones V.,¢(7) y de la interaccién de los nicleos Vip:

Ve r(F) = vxe(r) + / A7 + Veut (F) + Vi1 (3.9)

()
=7

3.1.3. Ecuaciones variacionales de Kohn y Sham

La solucidn al sistema auxiliar Kohn-Sham para el estado base puede ser
visto como un problema de minimizacion de la energia total respecto a la
densidad n(7, o) o respecto al potencial efectivo V% (7). La energfa cinética
se expresé explicitamente como una funcional de los orbitales (ecuacién 3.5)
pero todos los demads términos como funcionales de la densidad, entonces es
posible variar la funcién de onda y usar la regla de la cadena para derivar

la ecuacion variacional.
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0FKs 0T OB eqt OEHartree 0Bz 7 on(r, o)
— 1
ST S0 T o) T on(e) | Gnr0)) sur (s

Si utilizamos las ecuaciones 3.4 y 3.5, que dan

0T 1

R (5n"(F) o(F)
2o NV
6@;7*(7:') - 2v \I/z (T)v L4 (311)

SweH(F) "

y el método de multiplicadores de Lagrange?, esto nos lleva a las ecuaciones

tipo Schrodinger de Kohn y Sham:

(Hgs — € )¥7 () =0 (3.12)

donde €7 son los eigenvalores y Hig es el hamiltoniano efectivo:

— 1 o —
H}T(S(T') = —§V2 + eff(r) (313)

Las ecuaciones tienen la forma de ecuaciones de particula independien-
te con un potencial que debe ser encontrado autoconsistentemente con la
densidad resultante. La forma de estas ecuaciones son independientes de
cualquier aproximacién de la funcional E,.[n], y en principio, si se conocie-
ra la funcional exacto F,.[n], llevarian a la densidad y energia exactas del

estado base para el sistema interactuante.

3.1.4. Aproximacion local

La aproximacion local o densidad local (LDA, Local Density Approxima-
tion) fue propuesta por Kohn y Sham y da un método para conocer E,.[n],
el cudl hace falta para dar solucién a las ecuaciones de Kohn y Sham. Dado
que la energia cinética Tg[p| se utilizé de forma rigurosa en el esquema de
Kohn-Sham, se puede utilizar la férmula para un gas uniforme de electrones
para dilucidar la parte desconocida de la funcional de la energia. La LDA

utiliza la energia de intercambio y correlacién por particula para un gas

3Una explicacién detallada del uso de multiplicadores de Lagrange para la obtencién
de las ecuaciones candnicas de Kohn-Sham se encuentra en el libro de Parr y Yang [35]
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uniforme de electrones exc(n) en las ecuaciones de Kohn y Sham:

ELDA[] = / n(7)exo(n)di (3.14)

De esta expresiéon se obtiene el potencial de intercambio-correlacion:

LDA € n
LR cxelnl®) )20 (@)

Entonces tenemos una forma para las ecuaciones de los orbitales

VLDA( 4) —

Vz 7:' — LDA
_2+Vvext7_")+‘/ll+/|_,_ dr + Ve (7)) | ¥i = € (3.16)

La solucién autoconsistente? de la ecuacién anterior define la aproxima-
cion de la densidad local de Kohn-Sham o método LDA. A partir de estos
resultados, varios autores han presentado expresiones analiticas de exc que
tienen fundamento en esquemas de interpolacion avanzados. La representa-
cién de ex¢ utilizada a lo largo de este trabajo se debe a Perdew, Wang
y Ceperley (PWC). [36] A continuacién se expondrd de manera escueta la
funcional PWC.

Un sistema homogéneo es completamente definido por su densidad n =
N./Q y puede ser caracterizado por el pardmetro ry que se define como el
radio de una esfera que contiene un electrén en promedio: r, = (3/47n)'/3.
Para el caso de spin no restringido se incorpora el término de polarizacion
de espin relativo: ( = (ny — ny)/(ny + ny). Perdew y Wang proponen la

siguiente expansién para la energia de correlacién con { pequena:

€e(rs,C) = €.(rs,0) + 1/200(r5)C2 . .. (3.17)

Por otro lado para rs pequenio o alta densidad proponen la siguiente expan-

sion:

4E] algoritmo autoconsistente utilizado en DFT considera una densidad de carga de
prueba n;(7) con la cual se calcula el potencial efectivo. A partir del potencial efectivo se
resuelve la ecuacién KS y se obtienen funciones de onda con las que se calcula una nueva
densidad n,(7). Si n; = n, se ha logrado autoconsistencia.
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€c(rs, () = co(Q)Inrs —c1(¢) + c2(Qrslnrs — e3(Q)rs + . . -, (3.18)
y para baja densidad se tiene la expansién

—d d
ee(rs, ¢) = OP(C) + T2;(§32. (3.19)

Ts

Los valores numéricos para las constantes «., ¢;,d; se encuentran en el
mismo articulo.
A partir de la ecuacién para la energia de correlacién (3.17, 3.18, 3.19)

se puede obtener el potencial de correlacién el cudl tiene la formas:

B Edtfc(?”s)
3 drg

La energia de intercambio es para toda aproximacién de densidad local:

VC(TS) = 6c("”s) (320)

1/3
ex = E,/N = _% <6r5) (3.21)

™

3.2. Dinamica Molecular

Se entiende por un proceso de dindmica molecular (MD por sus siglas en
inglés: Molecular Dynamics) a la simulacién numérica que describe la evolu-
cién temporal y espacial de un conjunto de atomos mediante la integracion
de las ecuaciones de movimiento que los rigen. [21] En esta tesis se utiliza la
DM para generar las estructuras amorfas a — Al,Ga(;_,) N resolviendo las
ecuaciones de movimiento como funcién de la temperatura. De esta forma el
proceso de evolucién en el cambio de fase o desordenamiento de los atomos
del sistema se puede seguir, y se puede conocer las trayectorias y momen-
tos de todos los 4tomos en el sistema. En la practica, un pequeno nimero
de atomos es confinado a una supercelda cuya densidad concuerda con la
densidad del liquido o sélido bajo investigacién. A los dtomos se les asignan
velocidades aleatorias que cumplen con una distribucién de Boltzmann a

una temperatura dada.
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Para llevar a cabo la integracién de las ecuaciones de movimiento se
recurre comunmente a la aproximacién de Born-Oppenheimer (BO). Al usar
esta aproximacion los grados de libertad electrénicos y los de los ntcleos
atémicos son tratados en forma separada, asi se obtiene una funcién de
onda total del sistema formada por el producto de la contribucién de los
nticleos U™ (R) y de los electrones W¢(7), es decir: ¥(7, R) = U¢(7) - U"(R).

Como se mencioné en la seccion 2.2 la aproximacion BO es valida puesto
que los nticleos concentran casi la totalidad de la masa atémica, y los elec-
trones responden de forma casi instantdnea a los movimientos del ntcleo.
Por lo tanto lo que se requiere es encontrar potenciales efectivos debidos a
la estructura electrénica que modelen acertadamente el movimiento de los
nucleos.

Los pasos a seguir seran resolver la ecuacién de Schrodinger determinan-
do la contribucién electronica a la energia que, junto con la repulsién nicleo-
nicleo determina la energia total del sistema. De lo anterior se tendra un
potencial V (7, é]) dependiente de las posiciones nucleares, el potencial de-
terminard las fuerzas a las que estaran sujetos los nucleos.

Se considera un sistema conservativo regido por ecuaciones de movimien-
to clésicas:

0 =
g 0y, (3.22)
dt? OR;
donde m; corresponde a la masa del ntcleo y ﬁ la fuerza actuando sobre
cada uno de estos debido a las interacciones con los demés atomos. Es decir,
una vez encontrado el potencial V(7;) a partir de un método ab-initio, semi-
empirico o ad-hoc se puede encontrar la fuerza ﬁ a la que estard sometido el
nucleo i y describir su movimiento. En nuestro caso se utilizard la teoria ab-
initio DFT para obtener el potencial. La desventaja de tal método respecto
a los otros dos es la enorme carga computacional que implica.

Al conocer las fuerzas entre atomos el problema se reduce a escribir la
ecuacién 3.22 en diferencias finitas e implementar condiciones iniciales de
velocidad. Se contintia discretizando la variable independiente tiempo ¢ en

una red finita, la distancia entre puntos consecutivos se conoce como tiempo
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de paso de simulacion At o ts por sus siglas en inglés (time step).
Para resolver la ecuacion 3.22 se expande la funcién posicién en serie de
Taylor [37]:
= - . At?
R(t+ At) = R(t) + At - 0(t) + Ta(t) (3.23)
De la anterior despejamos d(t), sustituimos en la ecuacién 3.22 y despe-
jamos la posicién 7(t + At):
_ ﬁ . At?
R(t + At) = R(t) + At - 0(t) + Q—f (3.24)
m
Ahora tenemos una expresién para conocer la posicién del nicleo a un
tiempo t + At dadas las condiciones iniciales de posicién, velocidad y fuerza,
es decir, ahora es posible conocer la evolucién temporal del sistema. La
condicién inicial de posicién estard dada por el arreglo precursor de dtomos,
la velocidad inicial se puede conocer mediante el teorema de equiparticion

de la energia de Boltzmann.

3

E="
2

1 y
NkpT = 5 Z mivz, (3.25)

donde N es el nimero de particulas, kg la constante de Boltzmann y T la

temperatura.



Capitulo 4
Resultados y discusion

El objetivo de realizar las simulaciones computacionales comprendidas
en este trabajo es reproducir los dos aspectos mas caracteristicos de un
material: su estructura topolégica, a través de los parametros de red y RDF
y su estructura electronica mediante la estructura de bandas y densidad de
estados.

Los célculos y resultados de este trabajo se dividen en la parte cristalina
y la parte amorfa. En la seccion de estructura cristalina los calculos se rea-
lizaron con diversas concentraciones de aluminio en la aleacion Al,Gai_,N
con z € [0 : 1]. Para llevar a cabo los célculos se crearon diez superceldas
hexagonales de 108 atomos; en ellas se sustituyeron aleatoriamente atomos
de galio por dtomos de aluminio. En la parte de amorfos se generaron cin-
co superceldas de 128 atomos que posteriormente fueron amorfizadas. Los
célculos se llevaron acabo en el médulo DMoP del software Materials Studio
6.0. [38,39] DMoP permite realizar célculos de energia y estructura electréni-
ca de moléculas y so6lidos utilizando la teoria de las funcionales de la densi-
dad (DFT). Este c6digo también es empleado para realizar los cdlculos de
dindmica molecular (MD) y asi obtener las estructuras amorfas.

Existen trabajos experimentales y tedricos para la determinacion, en el
caso cristalino, de la dependencia de la brecha energética segin la concentra-
cién de aluminio z. [6,28,40-43] La mayoria concuerdan en que la relacién

E, vs  no es lineal, sin embargo, el parametro de arqueamiento (bowing

33
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parameter) no es consistente en los diversos trabajos. Con esta motivacién,
en este trabajo se calcula a primeros principios la relacién E, vs x.

Por otro lado, el nimero de trabajos tedricos y experimentales sobre
a — GaN (GaN amorfo) es més limitado. Diversos autores afirman obtener
a — GaN mediante técnicas tales como: Sputtering [44], depdsito asistido
por iones [45], evaporacién por haz de electrones [10] y epitaxia por haz
molecular. [11] Como se mencioné en la Introduccién, una medida 1til para
caracterizar un material amorfo es la funcién de distribucién radial. Existen
trabajos ab initio que calculan la RDF del a — GaN [46-49], sin embargo
resultados experimentales de RDF inicamente son reportados por Ishimaru
et al. [12] En esta tesis se obtienen estructuras de a — GayAl;_,N con
x € {0,0.25,0.5,0.75, 1} mediante la dindmica molecular de Lin y Harris. [50]
A diferencia de los trabajos de Drabold et al. [46-48] donde la supercelda
es calentada muy por encima de su punto de fusién (10* K) para obtener
posteriormente el s6lido amorfo, en este trabajo se mantiene por debajo del
punto de fusién: ~ 2774 K.

A lo largo de todo este trabajo se utilizé la funcional de intercambio-
correlacién de Perdew y Wang con una reparametrizacién de Ceperley (PWC).
[36] Se utilizaron orbitales numéricos como funciones base, cada una de estas
funciones corresponde a un orbital atémico; particularmente se empleé el
conjunto “dnd”que corresponde a dos orbitales atémicos por cada orbital
ocupado, més funciones de polarizaciéon d. A lo largo de todo este trabajo
se consideraron condiciones a la frontera periddicas, es decir, las superceldas

cuentan con simetria traslacional a lo largo de los ejes cristalinos.

4.0.1. Calculos de estructura cristalina

Una vez generadas las superceldas cristalinas de 108 atomos, 54 de galio
y 54 de nitrégeno, se procedié a trabajar con la concentracién de aluminio.
Se sustituyeron atomos de galio por atomos de aluminio aleatoriamente,
para este fin se generaron numeros aleatorios en el intervalo de 1 a 54 con
un programa escrito en Python Programming Language (ver Apéndice B) y

se sustituyeron los 4tomos correspondientes.
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Al sustituir atomos de galio con dtomos de aluminio la estructura ne-
cesita ser refinada hasta llevarla a una geometria estable. El proceso de
refinamiento es conocido como optimizacién y es un procedimiento iterativo
en el cudl las coordenadas de los atomos son ajustadas tal que la energia de
la estructura es llevada a un punto estacionario; es decir, posiciones en las
que la suma de fuerzas sobre los atomos es cero. En este proceso se optimi-
zaron las posiciones atomicas, las dimensiones de la celda y los dngulos de
los ejes cristalinos.

Para aminorar la carga computacional de las optimizaciones de geo-
metria, en la cudl se calcula repetidas veces la energia total del sistema,
se recurrio a la utilizacién de pseudopotenciales. Este método reemplaza al-
gunas funciones de la base atémica por una forma analitica o numérica mas
simple, tal que los elementos de matriz correspondientes a dichas funciones
solo se calculan una vez, excluyéndolas, asi, del ciclo autoconsistente. Se
realizaron pruebas preliminares para observar si la utilizacién de los pseudo-
potenciales deterioran la calidad de los célculos. Las pruebas mostraron los
mismos resultados para diversos tratamientos de la coraza (core treatment).
Esto se puede justificar en que los nicleos idnicos estan conformados por los
nucleos atéomicos y por electrones profundos, los cuales no se involucran en
el enlace quimico.

Se utilizé un radio de corte (cutoff radius) de 4.8 A. El radio de corte
define una distancia a partir de la cual pares de atomos tendran una energia
de interaccion igual a cero.

Los resultados que se obtienen son sensibles a la celda que se escoge. Si
bien se ha hablado de estructuras cibicas y hexagonales que corresponden a
las celdas unitarias, ambas cuentan con representaciones en celda primitiva.
La celda primitiva es la representacién minima del cristal, y es con esta
opcién de celda con la que se debe de trabajar, de lo contrario en el AIN-ZB
se obtiene una brecha energética directa en vez de indirecta. Esto es resultado
de un mapeo diferente del espacio reciproco k pues las direcciones de simetria
sobre las que se calcula la estructura de bandas no son las mismas. El punto
del espacio reciproco X de la celda primitiva (donde se encuentra el minimo

de la banda de conduccién del AIN-ZB) no es un punto de simetria si se
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Figura 4.1: RDF total del cristal hexagonal de GaN

utiliza la celda unitaria. [18] Por otro lado, en la estructura hexagonal se
debe ser cuidadoso con el centrado de los atomos en la celda, de lo contrario
el origen del espacio reciproco I' (es en este punto de simetria en el que se
encuentra el minimo de la banda de conduccién y el maximo de la banda de
valencia) se ve alterado y se obtienen resultados incorrectos. [51] Las figuras
4.2 y 4.3 ilustran las situaciones mencionadas.

La optimizacién de geometria de los dtomos y de las celdas permitié ob-

servar el cambio en los parametros de red a y ¢ segin la concentracion, y por

Figura 4.2: Celda unitaria (izquierda) y celda primitiva (derecha) de la blen-
da de zinc. Los céalculos se realizaron sobre la primitiva. Los dtomos azules
corresponden a nitrégeno y los grises a galio o aluminio.
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Figura 4.3: Diferentes centrados posibles de la celda de wurtzita. El centrado
de la derecha es el correcto. Los atomos azules corresponden a nitrégeno y
los grises a galio o aluminio.

ende, el volumen y la densidad. Los parametros de red son cantidades co-
munmente utilizadas para verificar la validez de los célculos, por tal motivo

se compararon con otros trabajos.

Se utilizaron pardmetros similares para las optimizaciones de geometria
en el caso amorfo y en el caso cristalino. En la tabla 4.1 se muestran los
parametros utilizados para las optimizaciones de geometria de las estructu-
ras amorfas. En el caso de las estructuras cristalinas se utilizan dos pardme-
tros diferentes, estos son: utilizacién de la funcional de Harris y ocupacién
electronica. La densidad de estados y energia de las superceldas, amorfa y
cristalina, se calcula inicamente para el punto I' = (0,0, 0), mientras que
para las celdas primitivas la energia durante la optimizacién se calcula con
una malla de 100 puntos k y la densidad de estados y estructura de bandas
con una malla de 196 puntos k. Es correcto considerar dnicamente el punto
I" cuando la supercelda es muy grande, esto debido a que las dimensiones de
la celda del espacio reciproco es inversamente proporcional a las dimensiones
de la celda en el espacio real, por lo tanto, si se tiene una supercelda suficien-
temente grande es posible aproximar el calculo de la estructura electrénica
a sélo un punto, el I'. La funcional de Harris es reconocida por disminuir el
costo computacional, por lo tanto se utilizé tal aproximacién en las corridas

mas demandantes: la obtencién de las estructuras amorfas. Las primeras
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optimizaciones de geometria realizadas en las estructuras amorfas no tenian
convergencia energética utilizando la ocupacién hasta nivel de Fermi, por
lo tanto se considerd una ocupacién térmica. La distribucién de estados de
la estadistica de Fermi-Dirac corresponde a una funcién escalén cuando la
temperatura es 0 K y se va suavizando cuando 7" > 0. Las estructuras cris-
talinas estudiadas no reciben ningin tratamiento térmico y representan el
cristal a T' = 0 K, por lo tanto, establecer la ocupacién igual a la de Fermi
es razonable. Sin embargo, las estructuras amorfas son el resultado de pro-
cesos térmicos abruptos (la tasa de calentamiento es del orden de 1010 K/s)

y considerar una ocupacién térmica es una aproximacion aceptable.

Tabla 4.1: Parametros utilizados en las optimizaciones de geometria.

Variable Parametro
Tipo de calculo Optimizacion de geometria
Convergencia en energia 1.0000e-5 Ha
Fuerza méxima 2.0000e-3 Ha/A
Desplazamiento maximo 5.0000e-3 A
Méximo numero de iteraciones 300
Maximo desplazamiento por paso 0.3000 A
Polarizacién de espin restringido
Carga 0
Base de orbitales dnd
Pseudopotencial dspp (Semi-core pseudo potential)
Funcional PWC (Perdew, Wang and Ceperley)
Harris on
Malla de integraciéon fina ( > 1000 puntos por atomo)
Ocupacion electrénica térmica con 0.005 Ha
de ensanchamiento (smearing)
Radio de corte 4.8 A
Convergencia energética en SCF 1.0000e-6 Ha
Mezcla de carga en SCF 0.20
Maximo ntmero de iteraciones de SCF 150
Puntos K off
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Figura 4.4: Proceso térmico de amorfizacién

4.0.2. Calculos de estructura amorfa

Para generar la estructura amorfa se utilizé la Dindmica Molecular im-
plementada en el cédigo DMoP. Se partié de una celda cristalina no estable
(estructura tipo NaCl) que se multiplicé a lo largo de los ejes cristalinos
a, b y € cuatro veces y resulté en una supercelda de 128 dtomos. El ta-
mano de las aristas de la supercelda se escogieron tales que reprodujeran
la densidad experimental del cristal. [52] Para las celdas Al,Ga;_,N con
x # 1,0 se realizé un ajuste lineal de las densidades cristalinas, resultando:
p(x) = —3.255x + 6.15.

Se emplearon cinco superceldas periddicas amorfas con concentraciones
de aluminio x = {0,0.25,0.5,0.75, 1}, los procesos térmicos para amorfizar la
supercelda estédn basados en el proceso San Diego (SD) (undermelt quench
approach) usado por Valladares y su grupo. [53] El proceso consistié en
dindmicas moleculares desde 300 K hasta 10 K por abajo del punto de
1

fusién® en 100 pasos, a continuacién se mantuvo a temperatura constante

'No se encontré un diagrama, de fases de la aleacién, inicamente el punto de fusién de
los materiales puros (x=0, 1), para las demds concentraciones se realizé un ajuste lineal a
partir de los puntos de fusién conocidos.
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durante 200 pasos, y posteriormente se enfrié hasta poco arriba de 0 K en 50
pasos. Para permitir que los atomos adopten posiciones mas “cémodas”se
vuelve a subir la temperatura de la celda a 300 K, se mantiene constante por
50 pasos y se vuelve a enfriar. La figura 4.4 ilustra el proceso de amorfizacion.

Cuando se realiza una dinamica molecular es necesario definir un tiempo
de paso. Si el tiempo de paso es demasiado chico los 4tomos apenas se mo-
veran y la celda resultante puede ser igual o similar a la inicial, por otro lado,
si el parametro es demasiado grande, los dtomos pueden ser completamente
expulsados de la supercelda resultando en una corrida interrumpida. Para
seleccionar el tiempo de paso se utilizé la formula \/m, donde A, €s
la masa del atomo mas ligero que corresponde al nitrégeno, por lo tanto el
tiempo de paso fué 2.32 fs. [54]

Al finalizar la dindmica molecular se realizan optimizaciones de geo-
metria de las posiciones atémicas para encontrar un minimo energético. Se
emplearon los pardmetros de la tabla 4.1 para las optimizaciones de geo-

metria de las estructuras amorfas.

4.1. Resultados de estructura cristalina

Se estudié la estructura de wurtzita (hexagonal) y de blenda de zinc
(ctibica) de la aleacién de nitruro de aluminio y galio. Se empezé calculando
las propiedades de las celdas primitivas de nitruro de galio (GaN) y nitruro
de aluminio (AIN). Las propiedades calculadas fueron parametros de red,
densidad, estructura de bandas y densidad de estados. Los resultados son
congruentes con los encontrados en la literatura y se encuentran resumidos
en la tabla 4.2. El nimero de primeros vecinos en todos los casos es 4,
de lo que podemos concluir que hay hibridacién de orbitales. De no existir
hibridacién la valencia del nitrégeno seria de tres y la del aluminio o galio
de cinco. La hibridacién sp? viene de la mezcla de un orbital s con tres p,
los cuatro orbitales sp? apuntan hacia los vértices de un tetraedro, en la
Introduccion se muestra esquematicamente la estructura de blenda de zinc
y wurtzita y se puede observar como cada atomo se encuentra en el centro

de un tetraedro respecto a sus primero vecinos, por lo tanto la hibridacién
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sp3 explica tanto la valencia de los nitrégenos y galios o aluminios asi como
la geometria que adoptan.

Para encontrar los parametros de red se calculé la energia total del sis-
tema a partir de los pardmetros de red experimentales encontrados en [52]
y se variaron manualmente alrededor de tal punto, la figura 4.5 ilustra el
proceso. Al final se encontré un comportamiento parabdlico de la energia,
se le ajust6é una curva y se calcul6 el minimo que corresponde al valor que
se reporta en esta tesis.

En la figura 4.7 se muestran las estructuras de banda del nitruro de
aluminio y del nitruro de galio en estructura hexagonal de wurtzita y en la
figura 4.8 en estructura ciibica de blenda de zinc.

Ambas celdas hexagonales cuentan con una brecha energética directa
en I' la brecha energética resultante es 3.10 eV para el nitruro de galio
(GaN-WZ) y 4.65 eV para el nitruro de aluminio (AIN-WZ). El nitruro
de galio muestra una banda adicional alrededor de —20.1 eV (-0.74 Ha),
esta banda adicional la adjudicamos a los orbitales profundos d del Galio,
esta hipdtesis se comprueba mas adelante mediante la densidad de estados
parciales (pDOS).

Podemos observar que el nitruro de aluminio en estructura cibica de
blenda de zinc (AIN-ZB) posee una brecha energética indirecta, mientras que
el nitruro de galio (GaN-ZB) una brecha directa. En el nitruro de aluminio
(AIN-ZB) el minimo de la banda de conduccién se encuentra en X y el
maximo de la banda de valencia en I'. Por otro lado, el nitruro de galio
(GaN-ZB) tiene tanto el minimo de la de conduccién, asi como el maximo
de la de valencia en I'. Tales resultados son congruentes con lo encontrado
por Pugh [27], Miwa [28] y Stampfl [6].

Las celdas primitivas nos dan un punto de partida, sin embargo, nos
imposibilitan trabajar con las concentraciones pues contienen un numero
minimo de dtomos. Por otro lado, las superceldas nos permiten modificar las
concentraciones de aluminio y observar el cambio de las propiedades segun la
concentracién. Al trabajar con la supercelda la estructura de bandas asemeja
un continuo por lo que se opta por caracterizar la estructura electrénica a

través de la densidad de estados. Se han escogido diversas concentraciones
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Figura 4.5: Respuesta de la energia total a la variaciéon del parametro de
red.

Tabla 4.2: Resultados obtenidos de las celdas primitivas. WZ: Wurtzita, ZB:
Blenda de zinc.

GaN AIN
Tipo de cristal WZ 7B WZ 7B
Tipo de brecha directa directa directa indirecta
Brecha (eV) 3.10 3.02 4.65 3.26

energética F,

Pardmetro a(A) | 3.170 3.168 (4.480)* | 3.100 3.080 (4.356)*
de red c(A) | 5.152 4.942

Densidad ~ (g/em?) | 6.19 6.184 3.30 3.29

*Entre parantesis es el pardmetro de red a cuando se escoge la celda no
primitiva ctubica.

de aluminio para mostrar la evoluciéon de la DOS desde el nitruro de galio
hasta el nitruro de aluminio.

El principal cambio en la estructura electrénica de los estados ocupados
es el pico situado alrededor de -0.74 Ha. Este pico obtiene su maximo con

el nitruro de galio y desaparece por completo en el nitruro de aluminio, por
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ende se podria especular que tal pico es resultado de los orbitales profundos
de galio 3d. Tal especulacién se corrobora al calcular la densidad de estados
parcial (p-DOS), en la p-DOS se grafican las contribuciones de los distintos
orbitales atémicos a la densidad de estados total. La p-DOS del nitruro
de galio y del nitruro de aluminio se encuentra graficada en la figura 4.6.
En la gréifica de la p-DOS observamos un comportamiento similar de la
banda de valencia del nitruro de aluminio y del nitruro de galio, esta se
encuentra conformada mayoritariamente por contribuciones de orbitales p
seguido de orbitales s, el pico situado en -0.74 Ha en la p-DOS del Galio es
casi totalmente de orbitales d, el aluminio por otro lado no tiene orbitales d

ocupados y carece de tal pico.
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Figura 4.7: Estructura de bandas de AIN (arriba) y GaN (abajo) en estruc-

tura hexagonal de wurtzita
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4.1.1. Dependencia de la brecha energética segin la concen-

tracion de Aluminio

Asumimos que la dependencia de la brecha energética con la concentra-

cién de aluminio es de la forma cuadratica:

Ey(Gai1_5Aly) = (1 — 2)Ey(Ga) + 2E4(Al) — z(1 — z)C (4.1)

donde C es conocido como parametro de arqueamiento (bowing parameter).
[40] Tipicamente el parametro de arqueamiento en semiconductores 111 —V
es positivo, es decir, la brecha energética es un poco menor de la que se
obtendria con interpolacién lineal. La figura 4.10 muestra los resultados
obtenidos para la brecha energética segin la concentracién. La ecuacién del

ajuste cuadratico es:

y = 0.784 2% +0.965 - = + 3.505 (4.2)
R? = 0.998

Por lo tanto nuestro parametro de arqueamiento es de 0.784 eV. El
término R? es conocido como el coeficiente de determinacién, si R? = 1
se considera que el modelo representa perfectamente los datos.

Al calcular el parametro de arqueamiento de la brecha energética se uti-
lizan optimizaciones de geometria para usar parametros de red adecuados
para cada concentracion. La figura 4.11 muestra nuestros resultados, se ob-
tuvo una variacion lineal en ambos parametros a y c.

Liou et al. [40] realizan un estudio ab initio de las dependencia de la bre-
cha energética y parametros de red segin la concentracién de aluminio. Para
la brecha energética obtienen un parametro de arqueamiento muy similar
al nuestro: 0.752 eV. Vurgaftman et al. [55] realizaron una investigacion bi-
bliografica de las propiedades de los semiconductores I/ —V y recomiendan
un parametro de arqueamiento para Al,Ga;_,N de 1 eV. Asi mismo, Vur-
gaftman et al. mencionan autores de articulos experimentales con parametro

de arqueamiento menor a cero, mayor a cero y nulo.
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4.2. Resultados de estructura amorfa

Para reportar las brechas energéticas de las aleaciones amorfas se utili-
zaron dos acercamientos: diferencia HOMO-LUMO y absorcién 6ptica (ver
seccién 2.2.3). Utilizar la diferencia HOMO-LUMO dar4 resultados validos
si no existen estados en la brecha ni colas en las bandas, por otro lado la
absorcion Optica no se ve afectada por las colas de bandas y estados en
la brecha. [21] En principio los resultados de brecha energética obtenidos
por absorcion optica deberian ser mas confiables, sin embargo, la diferencia
HOMO-LUMO con concentracién de aluminio z = 0 es més cercana al dato
experimental. En las figuras 4.12, 4.13, 4.14, 4.15 y 4.16 se muestran las
curvas de absorcién éptica con su ajuste lineal y se encuentran resumidos
en la tabla 4.3. Los ajustes tienen un coeficiente de determinacién R > 0.99
y consideran en el ajuste lineal alrededor de 15 y 25 puntos.

Los resultados de la tabla 4.3 se compararon con valores experimentales
obtenidos por Chen et al. [1] y se muestran en la figura 4.17. El proceso
de crecimiento de las peliculas de Chen et al. es de pulverizacién catédica
reactiva (reactive sputtering) a 100 K a partir de blancos de galio puro,

aluminio puro y polvos comprimidos de nitruro de galio.

Tabla 4.3: Brechas energéticas obtenidas por absorcién 6ptica, por diferencia
HOMO-LUMO vy las obtenidas experimentalmente por H. Chen et al.. [1]
*La concentraciéon de Chen en esta muestra es de z = 0.3

Concentracién Al | HOMO-LUMO (eV) | Absorcién Optica (eV) | Chen (eV)
a— GaN 3.25 3.65 3.27

a — AZO.Q5GCLO,75N 3.94 4.11 4*

a — Alo,50Ga0.50N 1.87 4.41 4.6

a — Alg75Gag.os N 4.08 4.63 4.8
a— AIN 4.66 5.06 5.95

La brecha energética encontrada para a-GaN es muy cercana a la experi-

mental, solo 0.02 eV abajo si consideramos la brecha obtenida por HOMO-
LUMO y va aumentando hasta ser 1.29 para a-AIN, similarmente, en el caso
cristalino la diferencia en el valor de la brecha energética respecto al expe-

rimento va creciendo conforme aumenta la concentracién de aluminio. En
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contraste, K. Chen et al. realizaron un calculo a primeros principios con la
funcional de intercambio y correlacion de Ceperley y Alder, pseudopoten-
ciales y una base de orbitales minima (no incluye orbitales d) y encontraron

una brecha mayor a la experimental por 1.4 eV sin importar la concentracion
de aluminio. [48]
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Figura 4.12: Absorcién éptica para a — GalN
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Cuando se desea caracterizar la estructura electrénica de un material
amorfo la estructura de bandas pierde sentido? y se debe recurrir a la den-
sidad de estados. En la figura 4.18 se muestra la densidad de estados de las
aleaciones amorfas estudiadas. Se puede observar la presencia de estados en
la brecha especialmente en la concentracién AlgsGagsN, tal situaciéon nos
motivo a utilizar la absorcién éptica para caracterizar la brecha energética.
Los semiconductores 111 —V son utilizados comunmente para diodos emiso-
res de luz en la region del morado al ultravioleta, la presencia de estados en
la brecha dard como resultado un espectro de emisién ensanchado, o dicho
de otra manera, un color menos definido.

Se observé un comportamiento similar de la DOS del material amorfo con
el material cristalino, por lo tanto, se procedié a graficarlas simultaneamente
para hacer el proceso comparativo mas facil. Ambas DOS se encuentran gra-
ficadas en la figura 4.19, cabe destacar que las concentraciones de aluminio

3 en los casos amorfos y cristalinos.

no son exactamente las mismas

Inmediatamente se observa una diferencia en la posicién del pico debido
a los orbitales d, es mas profundo en la DOS del material cristalino. Sin
embargo, hay que recordar que los parametros de simulacién no son iguales;
esto es: en los cristales no se utilizé la funcional de Harris. J. Galvan Colin,
miembro de nuestro grupo de trabajo, estudié el uso de la funcional de
Harris en la aleacién Cu-Zr y concluye que tal funcional es precisa para
reproducir los orbitales s y p pero inapropiada para calcular atomos con
capa d abierta. [56] Tal comportamiento es el que se observa en la figura 4.19,
las bandas ocupadas correspondientes a orbitales s y p son muy parecidas y
la banda correspondiente a orbitales d difiere. Por otro lado, se observa la
DOS de a — Al3sGazoNgs recorrida debido a la presencia de estados en la

brecha energética.

2La estructura de bandas est4 definida a través del Teorema de Bloch el cudl a su vez
requiere que exista el operador de Traslaciéon T;,. Sin embargo, en un material amorfo no
existe simetria. Ver seccién 2.2

3Por ejemplo, Al12GaszN corresponde a una concentracién & = 0.22 mientras que
a — Al16GaasNes tiene x = 0.25. Esto es debido a que la supercelda en el caso cristalino
es de 108 dtomos y se trabajaron 10 concentraciones equidistantes, mientras que en la
supercelda amorfa se tienen 128 dtomos y se estudiaron 5 concentraciones equidistantes.
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Se compar6 nuestra DOS de nitruro de galio amorfo con la DOS de
K. Chen y D. A. Drabold [48], cabe destacar que Chen y Drabold usan
el potencial de intercambio-correlacién debido a Alder y Ceperley y una
base minima, asi como procesos de amorfizacion diferentes. La forma de
la banda de valencia es muy similar excepto por el ancho de la misma. El
ancho de la banda depende de la integral de traslape (hopping integral) (;
de la forma: £ = a + 281 cosf + 262 cos + 2PB3cosf + ... donde « es la
energia de enlace del electrén con su atomo. i corresoponde a la integral
de salto al primer vecino, 52 a la integral de salto al segundo vecino y
asi sucesivamente. [16] Por lo tanto, si se consideran més integrales de salto
el ancho de la banda aumentard, el niimero de integrales de salto a considerar
en el calculo es determinado por el radio de corte (cut-off radius). En nuestro
caso se utilizé un radio de corte de 4.8 A, Chen et al. utilizaron un radio de
corte de 2.85 A para dtomos de galio o aluminio y 2.116 A para &tomos de
nitrégeno. Entonces, en este calculo estamos considerando mas integrales de
salto que Chen. Para determinar el efecto de la base de orbitales, se repitié un
calculo de energia utilizando base minima y se obtuvo nuevamente un ancho
de ~ 7 eV. Por lo tanto, la diferencia de ancho de la banda de valencia se
adjudica al uso de un potencial de intercambio-correlacién diferente. Chen
et al. utilizan el potencial de intercambio-correlaciéon debido a Cepereley y
Alder, mientras que nosotros el debido a Perdew, Wang Ceperley. Ambas

DOS se encuentran graficadas en la figura 4.20.

Se menciona al principio de este capitulo entre los objetivos la caracte-
rizacion de la estructura topoldgica del material. Con tal fin se presentan
las RDF's de las estructuras amorfas y su comparativa con otros trabajos.
Debido a que el ntimero de dtomos simulados se encuentra limitado por las
capacidades del supercémputo no podemos simular un sistema real de 102
atomos, en cambio estudiamos sistemas del orden de la centena de dtomos.
Un numero pequeno de atomos, como en nuestro caso, da como resultado
una RDF puntiaguda y no suave como en una muestra real. Para mitigar los
efectos de un sistema limitado se emplea un suavizado, en nuestro caso se uti-
lizé el algoritmo incorporado en OriginPro 8.0 llamado Advanced Averaging

con intervalos de cinco puntos. Las RDFs reportadas en esta tesis no recibie-
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Figura 4.20: Comparativa de la DOS de a — GaN de Chen y Drabold con la
calculada en este trabajo

ron ningin pesaje para comparar con resultados experimentales obtenidos
por difraccién de rayos X o de neutrones.* El tinico aporte experimental de
RDF de a — GaN es debido a Ishimaru et al. [12] Ellos crearon una muestra
de nitruro de galio amorfo utilizando bombardeo con iones, el material se
amorfiza por la acumulacion de defectos. Las simulaciones computacionales
de a — GaN que reportan RDFs son méas abundantes y utilizan dinamica
molecular para obtener la estructura amorfa, sin embargo, todos ellos uti-
lizan temperaturas muy por encima del punto de fusién. [46-49] Asi como
en el caso cristalino que la literatura no tiene un valor universal para el ar-
queamiento (bowing parameter), tampoco hay un consenso en la estructura

amorfa. La figura 4.21 muestra las RDFs de los distintos autores asi como

4Cuando se compara una RDF obtenida por difraccién de rayos X o de neutrones se
suele realizar un pesaje segin las concentraciones en la aleacién. Més informacién se puede
encontrar en el siguiente trabajo. [56]
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la obtenida en este trabajo.

Guisbiers describe su estructura como GaN liquido y no como amor-
fo, ademds no realiza un suavizado de su RDF y mide la RDF cada 0.1
A, su modelo consta de 72 dtomos, de ahi su RDF “ruidosa”.’ Cai [47],
Yu [46] y Chen [48] reportan que el material no exhibe enlaces homonu-
cleares, mientras que Ishimaru [12] reporta la existencia de tales enlaces,
nuestras estructuras no muestran enlaces homonucleares excepto por el mo-
delo con concentraciéon de z = 0.5. La muestra a — AlzgaGazoNgy tiene un
enlace homonuclear N-N. Defectos estructurales en los que no se cumple la
coordinacién normal producen estados en la brecha [57] este mismo modelo
es el que contiene méas defectos de acuerdo a la DOS, pues claramente tie-
ne estados en la brecha. Esto estd en claro acorde con el procedimiento de
Ishimaru, pues el obtiene su muestra por acumulacién de defectos, y es en
nuestra muestra con defectos que encontramos un comportamiento similar
al suyo.

El tnico trabajo en presentar RDFs de la aleacién Al,Gai;_.N es a
primeros principios y es debido a K. Chen y Drabold [48], en el trabajo de
Chen et al. reportan las RDFs de la aleacién con x € {0.25,0.5,0.75,1}.
En las figuras 4.22, 4.23, 4.24, 4.24 y 4.25 se encuentran graficadas nuestras
RDFs y las de Chen. Estas graficas tienen posiciones similares de maximos
y minimos pero difieren en magnitudes.

Hemos obtenido cinco estructuras amorfas con concentracién de aluminio
x € {0,0.25,0.5,0.75,1} a través de la dindmica molecular y el procedimien-
to San Diego. Después de optimizar las posiciones atémicas obtuvimos las
densidades de estados (DOS) y funciones de distribucién radial (RDF). La
banda de valencia de la DOS obtenida para a — GaN tiene congruencia con
la reportada por K. Chen excepto por el ancho de la misma. Las DOS de las
muestras cristalinas son muy similares a las DOS de las muestras amorfas,
por lo que se pueden esperar comportamientos semejantes sin importar la
fase empleada. Nuestras estructuras amorfas son libres de estados en la bre-
cha excepto cuando hay defectos de enlace, lo cudl es congruente con otros

trabajos.

5La RDF de Guisbiers solo muestra ruido y no se incluye
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Capitulo 5
Sumario y Conclusiones

En el presente trabajo se calcularon las propiedades de cuatro estruc-
turas cristalinas primitivas, estas son: el nitruro de galio y el nitruro de
aluminio ambos en estructura de wurtzita y blenda de zinc. Para estudiar
la evolucién de las propiedades de la aleacién segiin la concentracion de alu-
minio se utilizaron diez superceldas cristalinas de wurtzita de 108 atomos.
Finalmente se estudié el material en fase amorfa, para lo cual se generaron
cinco superceldas de 128 atomos. Todas las estructuras previamente mencio-
nadas fueron estudiadas mediante la teoria de las funcionales de la densidad
(DFT) implementada en el médulo de célculo DMol? que forma parte de la
suite de software Materials Studio 6.0

Es sabido que ninguna teoria a primeros principios (DFT, CI, CC)! es
exacta para predecir estados excitados y la medida de la brecha energética
que se obtenga debe ser tratada con cautela; es decir, no tratarla cuantita-
vamente como un dato exacto. Sin embargo, DFT es una teoria exacta para
estados ocupados y su exactitud depende de los umbrales de convergencia
que se usen en el cdlculo. Por lo tanto, los resultados de DOS por abajo
de la energia de Fermi Er son confiables hasta los limites de convergencia,
siempre y cuando la topologia del material se asemeje a la real.

Si ignoramos los estados en la brecha y comparamos la densidad de

estados del cristal con el amorfo, la semejanza entre ellas es enorme. Por

1CI: Configuration Interaction, CC: Coupled Clusters
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lo tanto, podemos esperar comportamientos similares en un dispositivo sin
importar si se utiliza la fase cristalina o la amorfa.

Los modelos cristalinos desarrollados en este trabajo muestran excelente
congruencia con otros trabajos a primeros principios, pues se han encontrado
estructuras de bandas acordes con las reportadas en la literatura. Adicio-
nalmente, se encontré un parametro de arqueamiento (bowing paramenter)
positivo de 0.784 eV, este pardmetro va acorde con lo encontrado por el
trabajo a primeros principios de Liou de 0.752 eV y con el compendio de
resultados experimentales de Vurgaftman que sugiere considerarlo como 1
eV.

Las estructuras amorfas obtenidas en este trabajo no muestran enlaces
homonucleares excepto en la estructura con mismo nimero de aluminios
y galios, tal estructura muestra la presencia de estados en la brecha. Los
estados en la brecha son consecuencia de defectos de enlace en el material
[57], Ishimaru también encuentra enlaces homonucleares pues su muestra
amorfa es el resultado de la acumulacion de defectos a partir de un cristal.

La descripcién topoldgica mediante RDF's muestra una distancia de en-
lace a primeros vecinos de alrededor de 2 A, esta distancia es congruente con
los trabajos de Yu [46], Cai [47], Guisbiers [49], Chen [48] e Ishimaru [12].
Sin embargo, los trabajos de Yu, Cai, Guisbiers y Chen utilizan temperatu-
ras del orden de 10* K, por lo tanto, sus estructuras tienen caracteristicas
residuales de un liquido. En contraste, en este trabajo no se rebasa el punto
de fusién ~3000 K.



Apéndice A

Tablas cristalograficas [58]

A
P 63. mec C@. 6mm Hexagonal

No. 186 P 6‘ mc Patterson symmetry P6/mmm

Originon3m1 on 6,mc

Asymmetric unit O<x<qy 0<y=i O0<z<ly x<(14y)/2; y<x/2
Vertices 0,0,0 £00 1,0
0,0,1 0.1 231

Symmetry operations

(1 (2) 3 0,0.z (3) 37 0,0,z
(4) 2(0,0,4) 0,0,z (5) 6°(0,0.%) 0.0,z (6) 6°(0,0,4) 0,0,z
(Y m x.%z 8) m x,2x,z @ m 2x,x,z
(10) ¢ xx,z (11 ¢ x,0.z (12) ¢ 0,3z
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CONTINUED

Generators selected

Positions
Multiplicity, Coordinates
Wyckoff letter,
Site symmetry
12 d 1 1) x5,z @) yx—yz
y ) y.x+yi+s1
®) X+y.y.z

A x—y,y.z+3

6 ¢ m X,%,2 x,2x,2 2%,%,2 X
2 b 3m. Liz Adadd
2 a 3m 0,0,z 0,0,z+%

Symmetry of special projections
Along [001] p6mm

a=a b'=b

Origin at 0,0,z

a'=t(a+2b)
Origin at x,0,0

Maximal non-isomorphic subgroups

1 [2]P6,11(P6,, 173) 1;2; 3, 4,56
[2]1 P31c¢(159) 1; 2; 3; 10; 11; 12
[21 P3m1 (156) 1;2; 3,7, 8 9
[38]1P2 mc(Cmc2,36) 15 4;7; 10
{[3|P2,mc(Cch‘,36) 1; 4; 8; 11
[3]1 P2 mc(Cmc2,,36) 1; 4, 9; 12

IIa none
IIb  [3]H6,mc(a' =3a,b' =3b)(P6,cm, 185)

Maximal isomorphic subgroups of lowest index

Along [100] plg1

(1); £(1,0,0); £(0,1,0); £(0,0,1); (2); (4); (7)

(3) F+1,%,2
(6) x—yx,z+%
9) x,x—y,z

(12) £, 5+ y,z++

2t X282+ 3

b =c

IIc  [3]P6,mc (¢ =3c)(186); [4] P6,mc (a' =2a,b' = 2b) (186)

Minimal non-isomorphic supergroups
1 [2] P6,/mmc (194)
11 [31H6,mc (P6,cm, 185); [2] P6mm (¢’ = 1¢) (183)
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No. 186 P6,mc

Reflection conditions

General:

hh2Rl: 1 =2n
000/ : [=2n

Special: as above, plus

2x,x,2+ % no extra conditions

hkil : 1=2n
or h—k=3n+1
or h—k=3n+2

hkil : 1=2n

Along [210] plm1
a =1ib b =ic
Origin at x, 1x,0
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4 Cubic

1 2
F43m T, 43m
No. 216 F Zl- 3m Patterson symmetry Fm3m

Origin at 43m

Asymmetric unit 0
Vertices 0,

Copyright © 2006 International Union of Crystallography 658
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CONTINUED No. 216 F43m
Symmetry operations
For (0,0,0)+ set
M1 2)2 00z (3)2 00 ) 2 x00
(5) 3" x,x,x (6) 3 %x,% (7) 3" x,%,% ®) 3" 5,%x
) 3 x,xx (10) 37 x,%,% (11) 37 %, %,x (12) 37 %,x,%
(13) m x,x,z (14) m x, %z (15) 4* 0,0,z; 0,0,0 (16) 4 0,0,7; 0,0,0
A7) m xyy (18) 3+ x,0,0; 0,00 (19) & x,0,0; 0,0,0 (20) m x,y.y
@21) m x,y,x (22) 4 0,y,0; 0,0,0 (23) m Xy.x (24) 4* 0,y,0; 0,0,0
For (0,3,3)+ set
(3) 2(0,3,0) 0.y, @2 xia
(7) 3 (=3,00) x+bi-L® (8) 3 %, &+ix
a1 3 x+%,f+%,\' (12) 37 i—4,x+4.%
(15) & §.5.2 3,48 (16) & —44z —444
(19) 4 £ 0,0, (20) m x,y+%y
(23) g(— QY 4 —2y,35 5501
3)2
(7) 3*
(11) 3
g3 x+Hhxz (15) 4
1) XYy (19) &
13) XX 23) m x
(3) 2(0,4,0)
(7) 3" x+1,
(11) 3 (
(15) 4+ 4,
A7) (.1, (19) 4 xu
Q@1 g(1.3, (23) g(3.5,

Generators selected (1);

£(1,0,0); £(0,1,0); ¢(0,

0,1); (0,4,

5); 1(3,0,3);

Positions

Multiplicity, Coordinates Reflection conditions
‘Wyckoff letter, ) , , -

Site symmetry 0,0,00+ (0.4,1)+ (£.0,4)+ (4,40)+ h,k,1 permutable

General:
9% i 1 ) x,y,2 ) x,3,2 hkl : h+k h+1k+1=2n
() xy ®) x5 OKL = k.I=2n
9) y.z,x (12)y2x hhl : h+1=2n
5 h00: h=2n
(23) Z, ) X (24) 7,7,x
Special: no extra conditions
48 h ..m X,X,2Z XX,z x,x,Z X, 5,7
Z,X,x Zx,x X,Z,X X,2,%

24 g 2.mm EE e 53 %3 35X L

24 f 2.mm x,0,0 %,0,0 0,x,0 0,%,0 0,0,x 0,0,%

16 e .3m XX, X X,5,x XXX X, 5,5

4 d 43m 1343

4 ¢ 43m ER e

4 b 43m R

4 a 43m 0.0,0

659
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F43m No. 216 CONTINUED

Symmetry of special projections

Along [001] p4mm Along [111] p31m Along [110] c1m1
a =ia b =1ib a=1(2a-b-c¢) b =i(-a+2b—c¢) a'=i(—a+b) b=c
Origin at 0,0,z Origin at x,x,x Origin at x,x,0

Maximal non-isomorphic subgroups

I [21F231(F23,196) (1325 3; 45 5, 6; 75 8, 9; 10 115 12)+
[B1F41mI4m2,119)  (1; 2; 3; 4; 13; 145 15; 16)+
[31F41mI4m2,119) (1; 2; 3; 4; 17; 18; 19; 20)+
[31F41mI4m2,119) 325 35 45 215 22; 23; 24)+

[4] F 13m (R3m, 160)
[4] F13m (R3m, 160)

(

(

(

( 3 9; 13 17; 21)+
[4] F 13m (R3m, 160) E

(

1

1

2

1

1

1

2
5
6; 12; 14; 20; 21)+
7; 105 14; 17; 23)+
8

[4] F 13m (R3m, 160) o115 13; 20; 23)+

Ila ([4]P43m(215) 52,34, 5,6; 7,8, 9; 10; 115 125 13; 14; 15; 16; 17; 18; 19; 20; 21; 22; 23; 24

[4] P43m (215) 523 3345 135 145 155 16; (9; 10; 115 125 175 18; 195 20) + (0,4,4); (55 6; 7; 8; 21; 22; 23;
4) +(3,0,3)

[4] P43m (215) 32535 45 17, 185 195 20; (9 10; 115 123 215 22; 23; 24) + (3,0,4); (55 6; 75 8; 13; 145 15;
6) +(3,1,0)

[4]1 P43m (215) 1 2: 3345 215 22; 23; 245 (55 63 7; 8; 17; 18; 19; 20) + (0,4,3): (9: 10; 11: 12; 13; 14; 15;
16) + (3, 3,0)

[4] PA3m (215) 1:5; 9; 13; 17; 21; (4; 6; 11; 15; 20; 22)+ (0,4,4); (3; 8: 10; 16; 18; 23) + (5,0,1): (2; 7; 12;
14: 19; 24) + (3,4,0)

[4] P43m (215) 1; 6; 12; 14; 20; 21 (45 55 10; 16; 175 22) +(0,5.3); (3; 7; 115 155 19; 23) 4 (3,0, 4); (25 8 9;
13; 18; 24) + (1.1,0)

[4]1 P43m (215) 1; 7; 10; 145 17; 23 (4; 8; 12; 16; 205 24) +(0,3,3): (3; 6; 95 15; 18; 21) +(3,0,5); (25 5: 11
137 19; 22) + (4,4,0)

[4] P43m (215) 13 8; 113 13; 20; 23; (4: 7; 9: 15: 17; 24) +(0,4,1); (3: 55 12: 163 19; 21) + (3,0, 5): (2: 6: 10;
14; 18; 22) +(3,%,0)

IIb  none

Maximal isomorphic subgroups of lowest index
Ic [27]F43m(a =3a,b =3b,¢ = 3¢) (216)
Minimal non-isomorphic supergroups

I [2]1 Fm3m (225); [2] Fd3m (227)

I [2]P33m(a =ta, b =ib,¢ = L) (215)
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Apéndice B
Programas desarrollados

Se escribieron dos programas a lo largo de este trabajo.

El primero escrito en Python Programming Language 2.7 consiste en un
programa simple para generar nuimeros enteros aleatorios no repetidos en
un intervalo de interés. No requiere ningun archivo de entrada.

El segundo programa se encuentra es escrito en FORTRAN 95. El propési-
to del segundo programa es obtener curvas de absorcion éptica tipo Tauc a
partir del espectro energético y realizar un ajuste lineal mediante minimos
cuadrados para determinar la brecha 6ptica. Requiere dos archivos de en-
trada: lista de los niveles energéticos de la banda de valencia y lista de los

niveles energéticos de la banda de conduccion.

B.1. num aleatorios.py

#Programa de numeros aleatorios no repetidos

n_impurezas = 0
n_total_atomos=1

import random
def convertStr(s):
"""Convert string to either int or float."""

try:
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ret = int(s)
except ValueError:

#Try float.

ret = float(s)
return ret

h=0

while h<1:

n_impurezas = raw_input(’Numero de impurezas: ’)
n_total_atomos = raw_input(’Numero total de cationes: ’)
n_impurezas = convertStr(n_impurezas)
n_total_atomos = convertStr(n_total_atomos)
if n_impurezas > n_total_atomos:

h=0

print (" Entrada incorrecta de datos")

print ("El1 numero de impurezas debe ser menor al numero total de cationes")
else:

h=1

break

alea = list(range(O,n_impurezas+2));
b=0
j=0

while j < n_impurezas:
aleal[0] = 0;
aleatorio = random.randint (1,n_total_atomos)
alea[j+1] aleatorio;
#print aleal[j+1]
h=0
for h in range (0, j+1):
#print ("h = "), h, ("j+1 ="), j+1
if aleal[j+1] != alealh]:
b=1
h=h+1
else:
print aleal[j+1]
print ("Numero repetido")
b=0
break

#print ("error ="),b, ("j ="),j
if b==1:
j=+1
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print ("Sitio de la impureza "),j, (": "), aleatorio
else:
print ("Se propone nuevo numero")

B.2. absorcion.f95

'Programa para obtener una curva de absorcion optica tipo Tauc,

'a partir de los eigenvalores de energia.

'El programa selecciona un intervalo de datos para ajustarles una recta
!y obtener la brecha optica

program absorcion

implicit none

real, dimension(1000) :: x

real, dimension(10000) :: y

real, dimension(10000000) :: salida, hist, deri, pto_x, pto_y, N_tE

real, dimension(10000000) :: dat

real :: inter, techo, ep_1, ep_2, ep_3, prom_ep, cond, sx, Sy, SXX, SYy, SXy
real :: alfa, beta, res, b_g, amp_abs, int_min, int_max

integer :: num_exi, num_ocu, i1, j1, k1, 11, ml, pos, n_int, cont, predet, whi_loo
integer :: bueno, term_ciclo, big_loo, rep_big, ext_loo, int_loo

character :: arch_ocux64, arch_exi*64, arch_sal*64, histo*64, intervalo*64

print *,’Cual es el nombre del archivo con los &

estados ocupados (con extension de tipo de archivo) y cuantos hay?’
read *, arch_ocu

read *, num_ocu

print *,’Cual es el nombre del archivo con los &

estados excitados (con extension de tipo de archivo) y cuantos hay?’
read *, arch_exi

read *, num_exi

!print *,’Que nombre quieres usar para el archivo de salida?’

lread *, arch_sal

!print *,’Que nombre quieres usar para el archivo de histogramas?’
!read *, histo

'arch_ocu = ’ocuapdos_256.txt’
I'num_ocu = 256

larch_exi = ’exitados_113.txt’
'num_exi = 113

arch_sal = ’salida_1.txt’

linter = 0.2
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histo = ’histo_1.txt’
intervalo = ’pr_inter.txt’

open(10,file=arch_ocu)
open(11l,file=arch_exi)
open(12,file=arch_sal)
open(13,file=histo)
open(14,file=intervalo)

llectura de los archivos de entrada
do il=1,num_exi

read(11,*) x(il)
end do

do j1=1, num_ocu
read(10,*) y(j1)
end do

'Determinacion de las diferencias energeticas &
entre banda de valencia y banda de conduccion
pos=1
k1=0
11=0
do k1=1, num_ocu-1
do 11=1, num_exi-1
salida(pos) = ABS(y(k1)-x(11))
write(12,*) salida(pos)
pos = pos + 1
end do
end do

ext_loo =0

while (ext_loo == 0) do

print *,’Que intervalo energetico deseas &

utilizar para agrupar los datos (recomendado: 0.2)7’
read *, inter

!Creacion de los histogramas

techo = MAXVAL(salida)

11=0
n_int = INT(techo/inter)
hist(1) = 0.

do 11=1, n_int
hist(11+1) = hist(11) + inter
end do
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!Determinacion de la estructura de histogramas
k1=0
11=0
dat(1)=0
do k1=1, n_int
dat(ki1+1) = 0
do 11=1, pos-1
cont = 0
if (salida(l1) >= hist(kl)) then
cont = cont + 1
end if
if (salida(l1) <= hist(k1+1)) then
cont = cont +1
end if
if (cont==2) then
dat (k1) = dat(k1) + 1
end if
end do
end do

lEscritura de la curva de absorcion

!Se cambian los valores del eje ’y’ de N_t a (N_t * E)"0.5
!dodne N_t es el numero de transiciones de la banda de valencia
'a la banda de conduccion
do k1=1, n_int

N_tE(k1) = (dat(k1l)x*hist(k1))*x0.5

end do
do k1=1, n_int

dat(k1)= N_tE(k1)

end do
write(13,*) ’Principio del histograma, fin del histograma, contador’
do ki1=1, n_int

write(13,%) hist(k1), hist(ki1+1), dat(k1)

end do
1 sk s sk sk ok sk ok sk ok ok ok sk ok sk ok ok 3 ok sk 3 ok K ok ok 3 ok K sk ok K ok ok 3 ok K sk ok K ok sk 3 ok 3k sk ok 3 ok sk ok ok ok ook ok
!Seccion de ajuste lineal

lAhora se desea encontrar un intervalo al &

'cual realizarle un ajuste de minimos cuadrados:

'E1l residuo de minimos cuadrados debe ser lo mas cercano a 1
'El intervalo debe ser tan grande como sea posible

! Se calculara la derivada de la curva de absorcion
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11=1

do 11=1, n_int
deri(11) = (dat(11+1)- dat(11))/0.2
end do

! Seccion en la que se revisa la estabilidad de la derivada

big_loo = 0
while (big_loo == 0) do
whi_loo = 0

while (whi_loo == 0) do
print *,’Deseas utilizar los parametros &
de estabilidad predefinidos (Si=1)/(No=0)7’
read *, predet
if (predet == 1) then
cond = 100
amp_abs = 60
whi_loo =1
end if
if (predet == 0) then
print *,’Que valor deseas utilizar como &
parametro de estabilidad?’
print *,’Valores chicos daran intervalos chicos y viceversa’
print *,’El valor predeterminado es 100’
read *, cond
print *,’Que amplitud de absorcion minimo quieres utilizar?’
print *,’Valores chicos haran que se &
incluya desde el principio de la curva’
print *,’El valor predeterminado es 60’
read *, amp_abs
whi_loo =1
end if
end do

!Condiciones para determinar el intervalo &
de datos que se ajustara linealmente
11=0
k1=0
term_ciclo = 0
while (11 < n_int-3) do
11 = 11+1
bueno = 0

if (dat(11) > amp_abs) then
bueno = bueno + 1
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end if

if (11 > 1) then
if (deri(11) > 0) then

bueno = bueno + 1
end if
if (deri(11-1) > 0) then
bueno = bueno + 1
end if
if (deri(l1+1) > 0) then
bueno = bueno + 1
end if

end if

ABS(deri(11+1) - deri(11))
ep_2 = ABS(deri(11+2) - deri(11))
ep_3 = ABS(deri(11+3) - deri(11))
prom_ep = (ep_1 + ep_2 + ep_3) / 3

ep_1

if (prom_ep <= cond) then
bueno = bueno + 1
end if

! print *, hist(11), bueno

if (bueno > 4) then
term_ciclo=term_ciclo + 1

ki= ki1+1
pto_x(k1) = hist(11)
pto_y (k1) = dat(11)

else if (bueno < 5) then
if (term_ciclo >=3) then
11 = n_int
end if
end if
end do

if (k1 > 1) then

print *,’Algun intervalo de tamao’, ki,
!int_min = MINVAL(pto_x)

!print *,’El intervalo va de’, int_min
int_max = MAXVAL(pto_x)

print *,’a’, int_max

’cumplio requisitos’
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sx=0
sy=0
sxx=0
syy=0
sxy=0
!Calculo de minimos cuadrados
do mi1=1, ki
sx = sx + pto_x(ml)
sy = sy + pto_y(ml)
sxx = sxx + (pto_x(ml)*pto_x(m1))
syy = syy + (pto_y(ml)*pto_y(ml))
sxy = sxy + (pto_x(ml)*pto_y(ml))
end do

beta = (kl*sxy - sx*sy)/(kl*sxx - sx*sx)
alfa = sy/(k1) - (beta*sx)/kl
res = (kl*xsxy - sx*xsy)/(((kl*sxx - sx*sx)*(kl*syy - sy*sy))**0.5)

lEscritura en pantalla de la linea resultante

print *,’La linea resultante es: y = ’, beta, ’x + ’, alfa
print *,’r = ’, res

b_g = -alfa/beta

print *,’La brecha optica es:’, b_g

end if

! Escritura en archivo del intervalo seleccionado
if (k1 > 1) then

write (14,%)’La linea resultante es: y = ’, beta, ’x + ’, alfa
write (14,%)’r = ’, res
write (14,%)’La brecha optica es:’, b_g
do mi1=1, ki1
write (14,*) pto_x(ml1), pto_y(ml)
end do
else

print *,’Ningun intervalo cumplio los requisitos’
end if

print *,’Deseas repetir el ajuste con otro &
parametro de estabilidad (Si =1 / No = 0)’
read *, rep_big

if (rep_big == 0) then
big_loo =1
end if
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end do

print *,’Deseas cambiar el intervalo en el que &
se agruparan los datos (Si = 1 / No = 0)’
read*, int_loo

if (int_loo == 0) then
ext_loo =1

end if

end do

end program
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