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Calculo de las masas efectivas del MgsN,

S SERRATO
Director de tesis

Resumen aprobado por:

Se presentan por primera vez resultados tedricos de las masas efectivas del
nitruro de magnesio sobre tres direcciones de alta simetria. La estructura de bandas fue
calculada con el método de Hartree-Fock corregido por funcionales de la densidad,
utilizando el programa CRYSTAL9S. Los valores de las masas efectivas de los huecos
ligeros, huecos pesados y electrones de conduccién se obtuvieron a partir de la curvatura
de sus bandas. Los resultados para los electrones de conduccién son consistentes con lo
esperado para semiconductores: son ficiles de mover por un campo eléctrico externo.
Sin embargo, presenta un comportamiento atipico para un semiconductor con respecto a
los huecos de las bandas de valencia. De hecho, los huecos de la dltima banda de
valencia tienden a permanecer estdticos en una de las direcciones de alta simetria.
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1 INTRODUCCION

El nitruro de magnesio MgzN, es un material con una amplia gama de
aplicaciones: juega un papel importante como agente nitrogenante en reacciones que
llevan a la formacidn de varios nitruros tales como nitruros de tierras raras (Parkin et al.,
1998), y los nitruros MgSiN; (Groen et al., 1993, Bruls et al., 1999) y AIN (Kobashi et
al., 1997) que son cerdmicas; también se utiliza como catalizador en la preparacién de
otros nitruros tales como ceramicas de nitruro de silicio y nitruro de boro ctbico
(Fukunaga, 1984, Lorenz et al., 1997, von der Gonna, 2000); existen aplicaciones tanto
para los nitruros antes mencionados como para otros que estdn relacionados y que
contienen magnesio (Paszkowicz et al., 1999).

El MgsN, es un semiconductor, y puede soportar altas temperaturas como
sustrato o algdn otro componente de heteroestructuras en la industria electronica
(Pas-ilcowicz et al., 1999). Recientemente se ha reportado que existe un nuevo
semiconductor de nitruro de galio y magnesio en el sistema Ga-Mg-N, siendo el
magnesio es un importante dopante para el nitruro de galio (Suski et al., 1999).

Por lo anterior, deben entenderse mejor las propiedades fundamentales del
nitruro de magnesio, particularmente sus propiedades electrénicas. El objetivo de este
trabajo es calcular las masas efectivas de dicho material. Esto se llevard a cabo
obteniendo primero la estructura de bandas por el método auto-consistente Hartree-Fock
por combinacién lineal de funciones de tipo gaussiano, que posteriormente serd

corregido con un funcional de densidad que incluya la energia de correlacion




electronica. El valor de las masas efectivas se obtendrd posteriormente a partir de la
estructura electrénica del nitruro de magnesio entre diversos puntos de maxima simetria
en la primera zona de Brillouin (en el espacio reciproco), tomando la segunda derivada

de la energia de las bandas de interés, con respecto al vector de onda.




2 ANTECEDENTES

La funcién del Mgz;N; como semiconductor se deduce del valor de su brecha
energética directa, a pesar de la discrepancia entre los valores tedricos que han sido
repor:tados: 2.26eV (Moreno et al., 2000) y 2.8eV (Fang et al., 1999).

La estructura de bandas del nitruro de magnesio ya ha sido reportada en la
literatura (Moreno et al., 2000, Fang et al., 1999). Sin embargo, no existe un estudio de
sus masas efectivas, que son pardmetros necesarios para el andlisis de importantes
propiedades de los semiconductores (Rubio-Ponce et al., 2003).

Estos valores son calculados en un solo punto de alta simetria (punto I')
aproximando la segunda derivada de la energia de bandas respecto al vector de onda.
Esto se realiza ajustando una funcidén a la energia en funcién del vector de onda para
calcular su derivada analiticamente de forma que se obtenga una funcion propia de las
masas efectivas a lo largo de las lineas que conectan los puntos de alta simetria.

Las masas efectivas son cominmente del orden de la masa del electrén libre, es
decir, en unidades de la masa del electrén libre son del orden de las unidades (Rubio-

Ponce et al., 2003, Kittel, 1986).




3 DESCRIPCION DEL NITRURO DE MAGNESIO

Este capitulo describe la estructura cristalina del MgsN,, asf como la manera en
que se representa la informacién de las posiciones de los dtomos en cada celda que
forma el cristal. Esto se utiliza en el archivo de entrada del programa CRYSTAL9S.
También presenta el arreglo que tiene cada dtomo con respecto a sus vecinos mas
cercanos.

El nitruro de magnesio es un cristal de estructura cibica centrada en el cuerpo
con pardmetro de red a= 9.964 A a 300 K (Paszkowicz et al., 1999). Su celda unitaria
(Figura 1) tiene una estructura de tipo bixbita, y su grupo espacial es centro-simétrico de
ntimero 206 con 24 operaciones de simetria. Estas Gltimas generan los 80 dtomos de la
celda a partir de tres irreducibles: dos de nitrégeno (etiquetados como N1 y N2) y uno de

magnesio (Mg), cuyas posiciones relativas a la celda unitaria se muestran en la Tabla L.

Tabla 1. Niimero de coordinacién (vecinos mds cercanos) y posiciones en la celda unitaria de los tres
dtomos irreducibles que la generan a partir de las 24 operaciones de simetria correspondientes al

grupo 206.
Ntmero | Atomo | x(A) y(f[i) z(A) Niimero de coordinacién
1 N1 Vi Va Va 6
2 N2 0.96951 |0 Ya 6
3 Mg 0.389 0.152 0.3823 4

De acuerdo con lo anterior, los dtomos de nitrégeno N1 y N2 tienen nimero de
coordinacién 6 (seis primeros vecinos) y, los de magnesio, 4. Estos primeros vecinos se

listan de la Tabla IV a la Tabla VI en el Apéndice L




Figura 1. Distribucién en el espacio real de los 80 dtomos que forman la celda unitaria del MgiN,. Las
esferas grises corresponden a dtomos de magnesio y, las negras, a 4&tomos de nitrégeno.

La celda primitiva de este material (el minimo volumen que puede ser definido
en su red cristalina, y que es donde se realizaron los célculos en este trabajo) estd
constituida por 40 dtomos, los cuales tienen en total 400 electrones distribuidos en 672

orbitales atdbmicos en 232 capas.




4 MARCO TEORICO

En este capitulo se transcribe un desarrollo de la teorfa que estd detrds de los
calculos que realiza el programa CRYSTAL98. La seccién 4.1 presenta el método de
Hartree-Fock e introduce la terminologia bésica que se usara en el resto del capitulo. En
la seccién 4.2 se desarrolla la teorfa de funcional de la densidad (DFT por sus siglas en
inglés), la cual complementa el método Hartree-Fock. La seccién 4.3 introduce el
formalismo detrds de la estructura de bandas electrénicas, a partir de la cual se

calculardn las masas efectivas, como se discute en la seccién 4.4,

4.1 Meétodo Hartree-Fock

El objetivo de este método es encontrar las propiedades de la distribucién
electronica de un sistema a partir de su energia total y su funcién de onda. Estas se
relacionan entre si mediante la ecuacién de Schrodinger no relativista independiente del
tiempo:

e ), (4.1.1)

T) — Emr

donde H™ es el operador hamiltoniano del sistema (un cristal en este caso) e incluye la

energia cinética de los nucleos y electrones, y la energia potencial de la atraccién entre

electrones y nucleos, y de la repulsién entre los electrones y entre los nucleos; |‘P)

representa la funcién de onda de sus componentes, y E es la energfa total.




Utilizando la aproximacién de Born-Oppenheimer (Born et al., 1927) en la que
los nticleos estan fijos con respecto a los electrones, el término equivalente a su energfa

cinética puede ser despreciado. De esta manera, para un cristal con N nucleos de
coordenadas (fijas) {R, }:;1 y M electrones de coordenadas {r, }" , el hamiltoniano puede

escribirse como:

¥ M N (4.12)

W
rjj'lr_7| J;J‘I‘R |

n#Em

donde se han usado unidades atémicas, para las cuales tanto la constante 4neg como 7,
asf como la masa y la carga del electrén, son unitarias.

En la ecuacién ( 4.1.2 ) el primer término es equivalente a la energfa cinética de
los electrones, el segundo representa su energia de enlace con los nucleos vy, €l tercero y
cuarto, las energias de repulsion de los electrones y de los nicleos, respectivamente. Por
otra parte, al considerar fijos los niicleos, este tltimo término en la ecuacién ( 4.1.2 )

(constante de repulsién nuclear) permanece constante, por lo que el hamiltoniano puede

ser reescrito como la suma del hamiltoniano electrénico H (de eigenvalor E) mas la

constante de repulsioén nuclear, que es un operador multiplicativo:

(4.1.3)

I‘ﬂ

de forma que, sustituyendo en la ecuacién (4.1.1 ):




(4.14)

- N
H|¥)+ Ziﬁl‘l‘) E|'¥)+ I| ).

n#m n # m

El problema se reduce ahora a encontrar la solucién a la ecuacién de Schrodinger
de los electrones del cristal
H|¥)=E|Y), (4.15)

donde la funcién de onda I‘J’) electrénica atn depende de las posiciones {R, } de los

n=l|
nucleos, pero sélo paramétricamente.

El siguiente paso es introducir la coordenada de espin en la funcién de onda, para
describir a un electrén i con sus coordenadas espaciales r; y su coordenada de espin s,
que constituyen su coordenada x; en el espacio de fases:

X, :(rr_,si), (4.1.6)
de manera que la funcién de onda es de la forma
M
L. q;[{xi Y1 (4.1.7)

Esta debe ser consistente con el principio de exclusién de Pauli y, por tratarse de

fermiones, debe ser también antisimétrica ante el intercambio de coordenadas
W Rpsors B esigpimidiip ] =B L e Bgies Liiosss i (4.1.8)

por lo que se define a partir de orbitales de un solo electrén y;[x;] en forma de un

determinante de Slater normalizado:;

gl wIxl - wylxl
A GG G (4.19)
Wilxy ] ’/fz[xM 1 wylxyl




Asi, la funcién de onda cumple con el principio de exclusién ya que se anula si
los orbitales de dos electrones son iguales (esto es, si dos electrones tienen los mismos
ndmeros cudnticos), pues se tendrin dos columnas iguales en el determinante. También
es antisimétrica, ya que intercambiar dos electrones de posicién equivale a intercambiar
dos renglones del determinante.

Ahora que se tiene una expresion para W, la energia electrénica

:(\1!|[§rlly) (4.1.10)
puede escribirse como

M[2M/2 (4.1.11)

E= ZZI”+ZZ(21

i=l j=1

donde las integrales I;; representan la energia de un solo electrén dentro del campo
electrostatico de los nicleos sin interaccionar con otros electrones, J;; son llamadas

integrales de Coulomb, y K;; son integrales de intercambio, y se definen como

(4.1.12)
lii = (W’[x‘]l(_ Zl Jhﬁl [x, )
n=1 |H ,!
4.1.13
= b ol ), st
1
(4.1.14)

K, ([xl]uqleh ||w[x2]w[x,])

Los orbitales {r,lf,} _, son determinados aplicando el principio variacional a la

ecuacion (4.1.10 ), obteniendo

Flx, v, [x,1= ew,[x]1, (4.1.15)




donde ¢, es la energia del orbital, y el operador de Fock F se define como

i X M2, . (4.1.16)
Fix)= fixd+ Y (24, 141- R, x,)
con J=1
2 1 Z (4.1.17)
=-=Vi ——"—,
fD;l] 2 K |T'| - R.u
& 2 1 4.1.18
Jj[xl] = |Wj[x2]l J.|r—_r—|dr2, ( )
1 2
. NP ) (4.1.19)
R %1005 1= v x] j% o

Aqui @ representa cualquier funcién sobre la que actue el operador K i

La ecuacién ( 4.1.16 ) no puede ser resuelta directamente, ya que el operador de
Fock depende de la solucién misma, por lo que se resuelve iterativamente a partir de una

aproximacion inicial de los orbitales solucién.

4.2 Teoria de funcional de la densidad (DFT)

El método DFT (Density Functional Theory por sus siglas en inglés) es un
método alternativo de calcular la energia del hamiltoniano electrénico, pero sin calcular
la funci6én de onda dependiente de los M electrones, sino usando la densidad electronica
p que depende de sélo tres coordenadas espaciales:

plr]=M{¥|6[r - r,]'¥), (42.1)
donde r; es cualquiera de las M variables espaciales de W (por simplicidad, no se

mencionara explicitamente su dependencia con los espines).
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El hamiltoniano electrénico es igual al derivado para Hartree-Fock de la
ecuacion ( 4.1.2):
ﬁ = TA + ﬁexl + ‘}ee ’ ( 4.2.2 )

donde T esel operador de energia cinética y tanto el potencial externo

X M N (4.2.3)
Dex =- - ’
’ Z}: Z‘ |7~ R,|
debido a los N nicleos, como el operador de repulsién electron-electrén
M, 1 (4.2.4)

L
-7,
J

’
Jj= ?'r- —?'.|
#

son operadores multiplicativos al aplicarlos a una funcién de onda (como en la ecuacién
(4.1.5)). La energia de la ecuacion de Schrodinger puede ser escrita como

E=(?|A|¥)= [v rplrlar + (¥ [F +V,.|P). (425)

A partir de esta ecuacién y usando el principio variacional, Hohenberg y Kohn
demostraron en 1964 un teorema (Hohenberg et al., 1964), el cual establece que existe
una relacion biyectiva entre la densidad p y el potencial externo v, debido a los N
ndcleos. Esto implica que la.energfa E es un funcional de la densidad electrénica del
estado base, esto es, para un potencial externo v dado

E=E,[lpll (42.6)
donde el simbolo [[ ]] denota una dependencia funcional.

Hohenberg y Kohn también derivaron un segundo teorema que provee de un

principio variacional para la energia. Este establece que, para cualquier densidad prueba

11




pP , la energia obtenida de la ecuacién ( 4.2.5 ) es una cota superior para la energia exacta
del estado base:
E<E,[[p ]l (427)
Asumiendo ahora, de acuerdo con el procedimiento de Kohn-Sham (Seminario ez
al., 1998) modificado, un hamiltoniano con un pardmetro 4
A, =T+v, +Av,, (428)
su eigenfuncién también estard parametrizada por A, y deberd denotarse por I‘{’,t> El
parametro A puede variar entre 0 y 1; el caso A=0 corresponde a un sistema ideal de
electrones que no interactdan, y el caso A=1 corresponde al sistema real. Ademas, el
potencial v; (para ambos casos) estd restringido de forma que siempre arroje una
densidad p[r] del sistema real (lo cual es posible de acuerdo con el teorema de
Hohenberg y Kohn). Por lo tanto, el sistema ideal con A=0 tiene la densidad del sistema
real bajo un potencial efectivo v,z

La energfa del hamiltoniano de la ecuacion ( 4.2.8 ) puede ser escrita como

A

E/?. = (lPA HA
= J.v,1 [rlplrldr + (‘-Pl |f + AV,

) =, [, |¥,) +(F, [T + AV, |P,) (4.29)
¥, )

Derivando la ecuacién ( 4.2.9 ) e integrdndola con respecto a A de 0 a 1 arrojard,
en el lado izquierdo, la diferencia entre la energia E del sistema real y la energia E; del
sistema ideal sin interaccion electrénica. Esta Gltima puede ser expresada como la suma
de su parte cinética Ty y su parte potencial V, proveniente de la interaccion entre los

niicleos y los electrones. Usando el teorema de Hellmann-Feynman (Feynman, 1939)

12




JE, o (4.2.10)
=~

-7 %)

en el lado derecho de (4.2.9 ), se llega a

2=t (4.2.11)
BT, 4v)= | (4| L], )az
/1_
A=l
S ADMEAEICA AL AT C A AL BrZ
A=0

y, despejando E y realizando algunas manipulaciones algebraicas se obtiene:
A=1

Ellp1l= [v,,[rlolr] W A, (42.12)
donde la integral sobre A ain no se puede resolver analiticamente. Ahora, por

conveniencia, se separa esta tltima integral en la energia de interaccién electron-electron

clésica Vi, y la energia E;. de intercambio-correlacién:

a1 (42.13)
J. dj’ Vct’(fs ¥ E:c [[p]]

__”Md dr, + E, [ 011,

|r1_r2

La energfa total del sistema electrénico puede escribirse ahora como

El[pll= _[vm[r]p[r]dHTS + V. [[p]l+ E, [[o]]. (4.2.14)

La expresion analitica de la energfa (ecuacion ( 4.2.14 ))es exacta, y fue derivada
directamente a partir de la ecuacién de Schrodinger sin haber usado aproximaciones. En
€sta, los potenciales v,y ¥ Ve4y son conocidos, la densidad electrénica es definida como
una densidad prueba, y Ty se puede obtener de manera exacta usando la funcién de onda
del sistema ideal. La Unica cantidad desconocida en esta ecuacion es el funcional E;.. Si

se conociera su forma exacta entonces DFT serfa un método exacto. Sin embargo, en la

13

......




practica el funcional es representado por medio de aproximaciones. Una vez conocido
éste, la energia total E puede minimizarse con respecto a la densidad p, dando lugar a las
ecuaciones de Kohn-Sham, que pueden resolverse de forma auto-consistente para cada

electrén.

42.15
Ly v +v, @, = €0, ( )
2 ext clds ic i iri

donde v.4s y vi- son los potenciales correspondientes, respectivamente, a la energia

clasica de repulsion de Coulomb entre los electrones y a la energia de intercambio-

correlacion.
(4.2.16)
dm I|r —r I ’
“ solrl

Los orbitales Kohn-Sham en este procedimiento son las soluciones del sistema
ideal de electrones que sienten el potencial efectivo v, tal que, cuando es aplicado a un
sistema ideal (A=0 en la ecuacion ( 4.2.8 )), arrojard la misma densidad que el sistema
real (A=1).

(4.2.18)

v,=0,, +0, +0

ef ext

ic?
por lo tanto

o M 4.2.19
ES 2265 :T_\_-I-VS :Z(¢r|—lv |¢J‘ jvef[r]p[r]dr ( )
i=1
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donde E,, Ty y V; son las energias total, cinética y potencial del sistema ideal,
respectivamente (debe notarse que ain no se ha dicho nada sobre la forma de Ej. 0 vj,
que determinan a v.y).
La funcién de onda de este sistema es exactamente el determinante compuesto
por los orbitales ¢;
‘Ps[rl,rz,...,rM]zdetI(Dlgoz...@M. (4.2.20)
Debe notarse, sin embargo, que ¥ no es la funcién de onda del sistema real, ni
tampoco las ¢; estdn relacionadas con electrones reales, excepto por el hecho de que

arrojan la misma densidad a través de la suma

M 5 4221
plr1=> e ( )
i=1

La energia total para el sistema real serd evaluada de la ecuacion ( 4.2.14 ),
donde deben usarse aquellos orbitales que den la energifa minima. En la mayoria de los
casos, éstos corresponden a los de las energias més bajas.

Como ya se menciond, lo tnico que falta ahora para poder aplicar la teoria del
funcional de la densidad (DFT) es conocer la forma de la energia de intercambio-
correlacién E;.. En este trabajo estard separado en una parte de intercambio E; y otra de
correlacion E,.

E.=E +E, (4.2.22)
o bien, directamente para las ecuaciones de Kohn-Sham (4.2.15 ):

v, =0, +0,. (4.2.23)
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Se escoge como aproximacion de v, la parametrizacién de Perdew-Zunger
(Perdew, 1981) de los resultados de Ceperley (Ceperley, 1978) de la energia de
correlacion del gas de electrones libres.

v, =Al[r,]+ B+ Cr, a7, ]+ Dr,, (4.2.24)

donde r; es el radio de Wigner-Seitz.

3 1/3
oo —| (4.2.25)
“ (4%0]

Los pardmetros A, B, C y D son, en unidades atémicas:

A=0.0311, B=-0.048, C=0.0020, D=-0.0116. (4.2.26)

4.3 Estructura de bandas

La energia de un electrén en un cristal no es constante dentro de la celda unitaria.
Por el contrario, puede presentar grandes variaciones debido a la interaccion de la
particula con los otros componentes del cristal. Asi, si se observa su comportamiento a
lo largo de una linea en una region del cristal, se verd una linea curva, llamada banda.

Las bandas de los electrones de un cristal estdn agrupadas en ciertas regiones
separadas por otras regiones de energias para las que no existen ondas que sean
soluciones a la ecuacién de Schriodinger (Figura 4 en la siguiente seccién). Estas
regiones cuanticamente prohibidas son llamadas brechas de energia o simplemente

regiones prohibidas.

16




17

El origen de las brechas de energia puede visualizarse tratando a los electrones
como ondas viajeras dentro del potencial generado por los nucleos de la red (Kittel,

1986) como el de la Figura 2.

Energia potencial

i
nicleo

\.[ \'[ \n/ \‘/ \.f
Figura 2. Potencial periédico en una dimensién generado por nicleos que atraen a electrones que viajan a
través de una red lineal.

Estas ondas pueden difractarse, y pueden llegar a cancelarse si cumplen la
condicion de reflexion de Bragg.

2kG = G2, (43.1)

donde & es el vector de onda de la onda electrénica y G es un vector de la red

reciproca, la cual se encuentra en un espacio abstracto, y sus vectores generadores se

construyen a partir de los vectores generadores de la red cristalina (en el espacio real)

a,,d, Yy dy:




de forma que, siendo ny, n; y ns enteros,
G = 11151 + nzl;z + 11353. (4.33)
Cabe mencionar que la estructura de las bandas se representa como gréficas de la
energia de cada orbital en funcién de la posicién en el espacio reciproco (vector de
ondaj, pero dentro de una regién llamada “primera zona de Brillouin” (Figura 3). Esta
esta contenida entre los planos perpendiculares a los vectores de onda que cumplan la

condicién de Bragg para los primeros valores de ny, ny y ns.

ke

Figura 3. Representacion en el espacio reciproco de la primera zona de Brillouin del MgzN; y sus puntos
principales de alta simetrfa H, I', P y N, a lo largo de los cuales se calcula la estructura de
bandas m4s adelante.
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Retomando el tema de las bandas, las funciones de onda para un valor de k que
cumple con la condicién de reflexién para ny, np y n3 dados, no son ondas viajeras sino
estacionarias. Estas pueden representarse como la suma de dos ondas viajeras que se
desplazan en direccién opuesta, o bien, como la suma de dos combinaciones lineales de
ellas. Estas dos ondas (también estacionarias) distribuirdn la carga electronica de forma
distinta y, puesto que la energia (en particular la energia potencial) depende de la

posicién (ecuacién ( 4.2.2 ) y Figura 2), la energfa serd diferente para cada una de las

dos funciones de onda. En consecuencia, en ese valor de k existirdn dos valores

permitidos de energia, separados por una regién prohibida.

4.4 Masa efectiva

En un cristal los electrones de la banda de conduccién se mueven bajo la
influencia de las fuerzas internas ejercidas sobre ellos por los iones de la red, y por
posibles fuerzas externas inducidas por campo eléctrico E aplicado. Sin embargo, puede
discutirse el movimiento en términos de sélo la fuerza externa si se introduce el término
de masa efectiva m".

Para los propdsitos de este trabajo se demostrard a continuacion que la masa
efectiva depende inversamente de la segunda derivada de la energia € del electron con el
vector de onda k.

Se sabe que la ecuacién de movimiento de una particula dentro de un campo

eléctrico E“ es

o « dv
qE™ =m Z (4.4.1)
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donde m” es la masa efectiva y v es la velocidad del electrén. Sin embargo, si se describe

el movimiento del electrén en términos de un grupo de ondas viajeras, la velocidad de

grupo es
L 4.4.2
8 P (44.2)
Para un electron libre
2 27,2
. AR (4.4.3)
2m  2m
y utilizando la relacién de Einstein-de Broglie e= @ se obtiene que
hk*
MRl = (44.4) :
2m -
Entonces: ;
d[m?] nk p (445) -
g = = — = V,
dk| 2m m m

asf que la velocidad de grupo es igual a la velocidad semi-clasica del electron.
Por ofra parte, el trabajo dg hecho sobre el electrén por el campo eléctrico E“ en

el intervalo ¢ es

0¢ = qE“vdt = qE* gdt, (44.6)
donde se usé ( 4.4.5 ). Pero también
8¢ = how = h 2% 6 = hg . (4.4.7)
dk

Igualando ambas expresiones se obtiene
dk "
h—=qE". 4.4.8 -
P ( ) »

Tomando ahora la derivada temporal de la velocidad de grupo

_dw lde (449)

T ndk




entonces:

2 2
dg _1d¢_1d¢dk (4.4.10)
At hdkdi  hdk® di

Sustituyendo ?— de (4.4.10 )en (4.4.8 ) yusando (4.4.5 ) sellegaa
i

gE® = (L dzf}_l dv
PEIFTEN B (44.11)
de la cual, comparando con ( 4.4.1 ), se deduce la expresién para la masa efectiva
= hz[dZEJ_l (44.12)
dk® )

Asi, la masa efectiva estd determinada por las propiedades electrénicas de la red,
ya qﬁe ellas determinan la forma de e[£].

Las energias de los electrones de conduccién estdn por arriba de la energia de
Fermi ef, que corresponde a la energia mixima que pueden tener los electrones de la
banda de valencia. Los niveles de conduccién estdn ocupados por electrones
provenientes de algunas de las bandas de valencia mds cercanas a las bandas de
conduccion. Se dice que las bandas que cedieron sus electrones estin ocupadas por
huecos.

De éstas, la banda de valencia de energia mayor en el centro de la celda (punto

I') del espacio reciproco se encuentra degenerada en dos bandas (Figura 4). De ellas, la

2
menor que la otra y, por lo tanto, tendrd

de menor curvatura arrojard un valor de e

una masa efectiva mayor. A esta banda se le asocia entonces con “huecos pesados” y, a

la otra, con “huecos ligeros”.
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o o

slectrones de conducecion

E=EF

Pk

S
\ huecos pesados

huecos ligeros

Figura 4. Diagrama simplificado de la estructura de bandas alrededor del origen y la frontera entre las
energias de enlace (e<ep) y las de conduccién (s>er). S6lo se presentan las dos bandas de
valencia de mayor energia y la banda de conduccién de menor energia.

Si una banda es simétrica, las relaciones entre la energia ¢, de un electrén y la
energia ¢, de un hueco en ella, y sus vectores de onda k, y kj son:

€,lk,1=-¢,lk,], (44.13)

k, =—k,. (4.4.14)
Entonces la masa efectiva m’, de un hueco en una banda con la ausencia de un electrén

de energia ¢.[k.] es

. B’ 7’ (4.4.15)
man= 3 = =
d elky]  a2g,[k,1( d’k,
dk,’ dk? | dk,?
h? h? .

= = = €

d*(-¢,lk,]) (1) d’e,lk,]
dk,’ dk,’

e
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La masa efectiva de un hueco se calcula como el negativo de la masa efectiva de

un electrén que estuviese en la misma banda.
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5 Programa CRYSTAL98

Este capitulo sirve de transicion entre la teoria del capitulo 4 y los resultados en
el capitulo 6, ya que la seccion 5.1 concluye lo que queda pendiente de la metodologia
para tener toda la informacidon del sistema y poder comenzar los célculos, y la seccion

5.2 presenta el archivo que se le da como entrada al programa CRYSTAL9S.

5.1 Optimizacion de las bases

Ahora sélo falta definir la forma de los orbitales de un solo electrén y; del
determinante del determinante de Slater que constituye la funcién de onda en la ecuacién
(4.1.9 ). Estos M orbitales son llamados orbitales cristalinos, y son una combinacion
lineal de funciones base ¥, conocidas (Towler, 2000).

RS A AN

En este caso dichas funciones b;se son funciones de Bloch, que son una
combinacién de una funcién localizada ! y todas sus imdgenes periddicas, todas ellas
moduladas por un factor de fase que depende del vector de onda k.

ikt

- 1 '
Z,,[r,k]=ﬁz!:xa[r—rﬂ—t]e (5.12)

Aqui y. se refiere a la a-€sima funcién atdomica (en la posicién r, en la celda de la

posicién cero) localizada en la celda unitaria del cristal descrita por el vector de

traslacion ¢ de la red. A las funciones atdmicas también se les llama orbitales atémicos.
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Dado que el vector de onda k es una variable continua, el conjunto base de
funciones de Bloch es, en principio, infinito. Sin embargo, en la préctica el problema es
resuelto en un conjunto finito de puntos k y los resultados son interpolados.

Asi, la base mono-electrénica de funciones de Bloch y funciones atdmicas
determina los orbitales mono-electrénicos los cuales, a su vez, determinan la funcién de
onda. Si la base mono-electrénica fuese completa, en principio serfa posible obtener una
funcién de onda exacta. Desgraciadamente tal base completa seria infinita y, por lo
tanto, debe ser truncada en la practica. Este truncamiento es la fuente de incertidumbre
mds importante en cdlculos de este tipo, pero este error puede minimizarse optimizando
las bases, como se detalla mas adelante.

Aln queda por escoger la forma de las funciones atomicas. Estas se expresan
como combinaciones lineales de ng funciones de tipo gaussiano (GTF) G normalizadas y

con el mismo centro:

Ng

Zulr—r,~11=3.d,Gla;r—r, ~1], (5.13)
i

donde d; son los coeficientes de la expansion, y a; son los exponentes de las gaussianas.
Los orbitales atomicos pertenecientes a un atomo dado estdn agrupados en capas. La
capa puede contener todos los orbitales atémicos con los mismos niimeros cuénticos n y
£ (por ejemplo capas 3s, 2p o 3d), o bien todos los orbitales atémicos con el mismo
nimero cudntico principal n si el nimero de GTFs y los exponentes correspondientes

son iguales para todos ellos.
Estos dos conjuntos de valores (coeficientes y exponentes) son definidos a la

entrada del programa CRYSTAL98 para cada elemento presente en la red. En la
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literatura se encuentran tablas con valores para las bases de la mayoria de los elementos,
que son el resultado de célculos realizados para dtomos o moléculas, por lo que deben
ser optimizados para cristales, buscando que se minimice la energia total del sistema.
Esto se hace mediante el método variacional: sus valores se modifican con pequefios
incrementos o decrementos y, dependiendo de si disminuye la energia total, se acepta el
cambio. La optimizacion sélo es necesaria para las capas més externas de cada dtomo.
Aqn asi, este procedimiento también asegura que se reduzca la incertidumbre que resulta
del truncamiento de la base. Los coeficientes optimizados utilizados en este trabajo se
muestran en el archivo de entrada en la siguiente seccién.

También es necesario optimizar el volumen de la celda para encontrar el
pardmetro de red que arroje la energia minima y, de esa forma, asegurar que el sistema
se encuentre en un estado relajado. Esto también se lleva a cabo utilizando el método

variacional.

5.2 Descripcion del archivo de entrada

A continuacion se presentan los comandos y pardmetros del archivo de entrada

utilizado para realizar los cdlculos, asi como su significado.
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Archivo de entrada Descripcién

Nitruro de Magnesio (Mg3N2) Titulo

CRYSTAL Tipo de material

000 0— usar grupo espacial secuencial (1 a 230); 0—

sOlo para celdas hexagonales; 0— el origen del
marco de referencia del cristal es derivado del
simbolo del grupo espacial

206 Grupo espacial

9.897311 Pardmetro de red en Angstroms

3 Numero de 4tomos no equivalentes que generan la

gt
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7.25.25.25

7 96951 0.0 .25

12 .3890 .1520 3823
END

77
00621

5909.44 0.002004
887.451 0.015310
204.790 0.074293

celda primitiva a través de operaciones de simetria:
Z=7 (N) y coordenadas relativas en la celda

Z=T (N) y coordenadas relativas en la celda

Z=12 (Mg) y coordenadas relativas en la celda

Fin de la seccion de geometria del material

Ahora se especifica el conjunto base de los dos
elementos del cristal: N y Mg

Z=T7 (nitrégeno) 7 capas:

1* capa: 0— valores no predeterminados; 0— capa
tipo s; 6— numero de GTFs; 2— carga electrénica;
1— factor de escalamiento

59.8376
19.9981
2.68600
00121

7:19270
00101

0.70000
00101

0.21330
02431

26.7860
5.95640
1.70740
0.53140
02101

0.2300000000654 0.1

03101

0.253364
0.600576
0.245111

1.000000

1.000000

1.000000

0.018257
0.116407
0.390111
0.637221

1* gaussiana:
2" gaussiana:
3% gaussiana:
4" gaussiana:
5" gaussiana:
6" gaussiana:

exponente y coeficiente
exponente y coeficiente
exponente y coeficiente
exponente y coeficiente
exponente y coeficiente
exponente y coeficiente

2% capa: 0— valores no predeterminados; 0— capa
tipo s; 1— nimero de GTFs; 2— carga electrdnica;
1— factor de escalamiento

1* gaussiana: exponente y coeficiente

3? capa: 0— valores no predeterminados; 0— capa
tipo s; 1— nimero de GTFs; 0— carga electronica;
1— factor de escalamiento

1* gaussiana: exponente y coeficiente

4% capa: 0— valores no predeterminados; 0— capa
tipo s; 1— niimero de GTFs; 0— carga electronica;
1— factor de escalamiento

1* gaussiana: exponente y coeficiente

5% capa: 0— valores no predeterminados; 2— capa
tipo p; 4— nimero de GTFs; 3— carga electrénica;
1— factor de escalamiento

1* gaussiana: exponente y coeficiente

2" gaussiana: exponente y coeficiente

3* gaussiana: exponente y coeficiente

4* gaussiana: exponente y coeficiente

6" capa: 0— valores no predeterminados; 2— capa
tipo p; 1— nimero de GTFs; 0— carga electrénica;
1— factor de escalamiento

1* gaussiana: exponente y coeficiente

7* capa: 0— valores no predeterminados; 3— capa
tipo d; 1— nimero de GTFs; 0— carga electrénica;
1— factor de escalamiento
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0.3300000000000 1.0
125
00621

11722.8 0.00197783
1759.93 0.01511400
400.846 0.07391080
112.807 0.24919100
35.9997 0.48792800
12.1828 0.31966200
01681

189.180 -0.00323717 0.0049813
45.2119 -0.04100790 0.0349888
14.3563 -0.11260000 0.1407250
5.13886 0.14863300 0.3336420
1.90652 0.61649700 0.4449400
705887 0.36482900 0.2692540
01221

0.611349 -0.361101 0.0242633
0.141841 1.215050 0.9866730
01101

0.300 1.000 1.000
03101

0.378 1.000
990
PRINTOUT
BASISSET
END

END

DFT
B3LYP
BASIS

3

1* gaussiana: exponente y coeficiente

Z=12 (magnesio) 5 capas:

1? capa: 0— valores no predeterminados; 0— capa
tipo s; 6— nimero de GTFs; 2— carga electronica;
1— factor de escalamiento

1* gaussiana: exponente y coeficiente

2* gaussiana: exponente y coeficiente

3" gaussiana: exponente y coeficiente

4* gaussiana: exponente y coeficiente

5% gaussiana: exponente y coeficiente

6" gaussiana: exponente y coeficiente

2" capa: 0— valores no predeterminados; 1— capa
tipo sp; 6— nimero de GTFs; 8— carga
electronica; 1— factor de escalamiento

1* gaussiana: exponente, coeficiente s, coeficiente p
2 gaussiana: exponente, coeficiente s, coeficiente p
3% gaussiana: exponente, coeficiente s, coeficiente p
4* gaussiana: exponente, coeficiente s, coeficiente p
5% gaussiana: exponente, coeficiente s, coeficiente p
6" gaussiana: exponente, coeficiente s, coeficiente p
3% capa: 0— valores no predeterminados; 1— capa
tipo sp; 2— nimero de GTFs; 2— carga
electrénica; 1— factor de escalamiento

1? gaussiana: exponente, coeficiente s, coeficiente p
2* gaussiana: exponente, coeficiente s, coeficiente p
4* capa: 0— valores no predeterminados; 1— capa
tipo sp; 1— nidmero de GTFs; 0— carga
electronica; 1— factor de escalamiento

1* gaussiana: exponente, coeficiente s, coeficiente p
5% capa: 0— valores no predeterminados; 3— capa
tipo d; 1— nimero de GTFs; 0— carga electronica;
1— factor de escalamiento

1* gaussiana: exponente y coeficiente

Fin de las bases

Salida extendida

Imprimir el conjunto base

Fin de la salida extendida

Fin de la seccién de entrada de las bases

Seccién de DFT

Hamiltoniano y funcionales predeterminados

Usar conjunto base auxiliar para ajustar el potencial
de intercambio-correlacién

Conjunto base predeterminado de 12 GTFs tipo s

]
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END
TOLINTEG

777714

END

8412
LEVSHIFT
50

FMIXING
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END
END
END

Fin de la seccién de DFT

Criterio de truncamiento para las integrales
bielectronicas

Umbral de traslape para las integrales de Coulomb;
umbral de penetracién para las integrales de
Coulomb; umbral de traslape para las integrales de
intercambio HF; pseudo traslape para las integrales
de intercambio HF; pseudo traslape para las
integrales de intercambio HF

Fin de la entrada de informacién general

Inicia la seccién de SCF

Muestreo de la red reciproca

Desplazamiento de las energias en cada ciclo

5— desplazamiento de —0.5u.a.; 0— no conservar
el desplazamiento

Mezclar las energias del ciclo anterior con las
actuales para acelerar la convergencia

Mezclar 30% de ellas (con 70% de las actuales)
Fin de la seccién de pardmetros opcionales

Fin de la seccién de SCF

Fin del archivo




6 RESULTADOS

En la seccién 6.1 de este capitulo, a través del valor optimizado del pardmetro de
red, se muestra la confiabilidad de los calculos de la estructura de bandas (seccién 6.2) y

de las masas efectivas (seccién 6.3).

6.1 Parametro de red

Expandiendo y contrayendo el sistema al variar el pardmetro de red, se calcul6 la
energia total para nueve valores distintos de volumen de la celda primitiva. Estos datos
fueron ajustados a la ecuacién de estado de Murnaghan (Murnaghan, 1944), la cual
relaciona la energfa E del sistema con el volumen V en términos de la energia minima
Ey, €l volumen del sistema relajado Vp, un pardmetro B igual a VoE™’[Vp] y un segundo
pardmetro (adimensional) B’ entre 2 y 6.

B B BV,” _
—V

ElV]=E,-V,—+—V +
B-1 B B(B-I)

Los valores de la ecuacién ajustada son: Eg= -5678.8962 u.a., Vo= 484.7543 A3

(6.1.1)

B=0.03109765 u.a. A, B’=3.99720. La curva y los datos se muestran en la Figura 5.

El valor optimizado de V; correspondiente al estado relajado del sistema equivale
al pardmetro de red a= 9.897311 A, Este valor estd sélo 0.67% por debajo del valor
experimental de 9.964 A (Paszkowicz et al., 1999), por lo que las propiedades
calculadas con él en este trabajo son una buena aproximacién a las que presenta el

nitruro de magnesio.
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Figura 5. Curva de la ecuacién de estado de Murnaghan ajustada a los nueve puntos calculados de la
energia total para un volumen dado de la celda primitiva.

6.2 Calculo de la estructura de bandas

En la Figura 6 se muestra la estructura de bandas del nitruro de magnesio
calculada en 100 puntos entre el punto I' (0 0 0) y los puntos H (Y2 -2 Y2), P (a4 1a) y N
(0 0 '2) de la primera zona de Brillouin.

La energia de Fermi (energia méxima que pueden tener los electrones de
valencia) es ep= —4.9835 eV.

El tamafio de la brecha energética, es decir, la separacién entre la banda de
valencia y la banda de conduccién es de 3.47 eV. Este valor estd por encima de los

célculos reportados: 2.26 eV (Moreno et al., 2000) y 2.8 eV (Fang et al., 1999).
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Figura 6. Estructura de las bandas cercanas a la energia de Fermi & (todas las de valencia y algunas de
conduccidén) del Mg;N; en las direcciones H-I'-P-N-I" de la primera zona de Brillouin. La
linea horizontal sobre las bandas de valencia representa la energia de Fermi.

Sin embargo, el valor aqui calculado coincide con el hecho conocido de que el

tamafio de la brecha energética disminuye junto con el peso atémico, como se muestra

en la Tabla II (Reckeweg et al., 2003) para nitruros formados con distintos elementos

del grupo IIA, que es el grupo al que pertenece el magnesio.

Tabla II. Tamaiios de la brecha energética para algunos nitruros de elementos del grupo IIA.

Compuesto Valores Valores
experimentales (eV) | tedricos (eV)
0-Be;N, 3.8 3.35;5.2
CaMg,N; 3.25 227208
MgsN, 2.80 1.63; 1.85
0-CasN, 1.9; 1.55 1.26; 1.17

Para poder visualizar mejor las bandas estudiadas en este trabajo, éstas se

presentan nuevamente en la Figura 7. Aqui son etiquetadas como A (peniiltima banda de
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valencia), B (dltima banda de valencia) y C (primera banda de conduccion). La banda A

corresponde a los huecos ligeros y la banda B corresponde a los huecos pesados.
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Figura 7. a) grafica de las bandas A, B y C, en las direcciones H-T'-P-N-I" de la primera zona de
Brillouin b) acercamiento sobre las dos bandas de valencia A (linea punteada) y B (linea
continua).

6.3 Calculo de la masa efectiva

Las bandas A, B y C, las cuales aparecen en la Figura 7, fueron recalculadas

sobre las direcciones de I' a H, P y N. A estos datos se les ajustaron polinomios de

g
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segundo orden en la regién donde se obtuviera el mejor ajuste. Tanto los puntos como

las curvas se muestran de la Figura 8 a la Figura 16.

T~ e

Energia (eV)

r

Figura 8. Banda A (electrones de valencia) del Mg;N; en la direccién -H-T'-H. Los puntos son los datos
calculados, y la linea continua es el polinomio cuadritico ajustado en la regién entre las lineas

verticales alrededor de T,
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Figura 9. Banda B (electrones de valencia) del MgzN; en la direccién -H-I'-H. Los puntos son los datos
calculados, y la linea continua es el polinomio cuadritico ajustado en la region entre las lineas

verticales alrededor de T,
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Figura 10. Banda C (electrones de conduccién) del Mg;N, en la direccién -H-I'-H. Los puntos son los
datos calculados, y la linea continua es el polinomio cuadrético ajustado en la region entre las
lineas verticales alrededor de T'.
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Figura 11. Banda A (electrones de valencia) del Mg;N; en la direccién -P-I'-P. Los puntos son los datos
calculados, y la linea continua es el polinomio cuadrético ajustado en la region entre las lineas
verticales alrededor de T
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Figura 12. Banda B (electrones de valencia) del Mg;N, en la direccién -P-I'-P. Los puntos son los datos
calculados, y la linea continua es el polinomio cuadrético ajustado en la regidn entre las lineas
verticales alrededor de I".
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Figura 13. Banda C (electrones de conduccién) del MgzN; en la direccién -P-I'-P. Los puntos son los
datos calculados, y la linea continua es el polinomio cuadritico ajustado en la regién entre las
lineas verticales alrededor de T'.
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Figura 14. Banda A (electrones de valencia) del Mg;N; en la direccién -N-T'-N. Los puntos son los datos
calculados, y la linea continua es el polinomio cuadritico ajustado en la regién entre las lineas
verticales alrededor de T'.
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Figura 15. Banda B (electrones de valencia) del MgsN, en la direccién -N-I'-N. Los puntos son los datos
calculados y, en este caso, la banda es constante entre las lineas verticales alrededor de I'.
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Figura 16. Banda C (electrones de conduccién) del MgsN; en la direccién -N-I'-N. Los puntos son los
datos calculados, y la linea continua es el polinomio cuadrético ajustado en la regién entre las
lineas verticales alrededor de T

Todas las masas efectivas calculadas alrededor del punto I' fueron obtenidas a
partir de la segunda derivada de los polinomios cuadréiticos ajustados a las curvas
obtenidas de &[k] de acuerdo con la ecuacién ( 4.4.12 ). Estas se presentan en la Tabla 111

en unidades de la masa del electrén libre mg.

| e

SR R e

Tabla III. Masas efectivas de los huecos ligeros, huecos pesados y electrones de conduccion calculadas
para el Mg;N, en las direcciones -H-I'-H, -P-I'-P y -N-I'-N de la primera zona de Brillouin.

masa efectiva

direccion I'-H

direcciéon I'-P

direccion I'-N

m w/mo -5.633 -16.523 -5.613
M nplmo -9.618 -16.523 << -1
m elmo 0.267 0.264 0.256

La ultima banda de valencia no presenta desdoblamiento en la direccién de P,
esto es, las bandas A y B son iguales en -P-I'-P, por lo que la masa efectiva de los

huecos ligeros es igual a la de los pesados. Por otra parte, al ser practicamente constante
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la banda B de valencia alrededor del punto I" en la direccién de N, su segunda derivada .! }
con el vector de onda es casi nula y la magnitud de su masa efectiva es mucho mayor
que la unidad. Esto implica que un campo eléctrico externo no ocasionar aceleracion en
ese electrén (Eisberg et al., 1979).

Por lo anterior, tiene sentido el hecho de que las masas efectivas de los huecos
pesados y ligeros son considerablemente mayores a la del electron libre, lo cual ocasiona
que los huecos en estas bandas sean dificiles de mover por el campo externo. Las masas
efectivas de la banda de conduccién, por su parte, son similares a los valores que
comunmente se reportan para materiales semiconductores (Rubio-Ponce et al., 2003,
Kittel, 1986), es decir, menores que la unidad. Esto implica que la aceleracién producida
por el campo externo sea mayor para los electrones de conduccién que para los

electrones libres (Eisberg et al., 1979).
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7 CONCLUSIONES

Los resultados aqui presentados son confiables debido a la concordancia del
pardmetro de red calculado con el que se ha medido experimentalmente. A pesar de que
el valor de la brecha energética difiere de los valores reportados anteriormente para el
nitruro de magnesio, si se encuentra en el intervalo esperado, esto es, debajo del valor
para el nitruro de berilio y por encima del valor para el nitruro de calcio.

Los huecos en las bandas de valencia del MgzN, son movidos con dificultad por
un campo eléctrico externo y, de hecho, en la direccién -N-I'-N los huecos de la tltima
banda de valencia no se mueven. Por su parte (y como es de esperarse para un
semiéonductor) los electrones de conduccion son ficilmente acelerados por el campo
externo.

Los valores de masas efectivas para el nitruro de magnesio son reportadas por
primera vez, y fueron obtenidos por la aproximacién semicldsica. Estos resultados
podrian generalizarse ajustando a las bandas de interés polinomios de orden mayor sobre
todo el intervalo de cada linea de alta simetria y, a partir de ellos, obtener una expresion
analitica de las masas efectivas en funcién del vector de onda a lo largo de cada
direccion. También, la masa efectiva es de hecho un tensor, asi que la ecuacion utilizada
en este trabajo puede ser generalizada para tener en cuenta la anisotropia de la superficie
de energia (Kittel, 1986).

Finalmente podemos decir que del andlisis de los datos obtenidos para el nitruro

de magnesio, se puede inferir que este material no es un semiconductor tipico, y se
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requerird un estudio mucho mas detallado para confirmar o modificar nuestros
resultados. Recomendamos rehacer los célculos con diferentes conjuntos base, asi como
diferentes funcionales de correlacién e intercambio, para acotar los valores de las masas

efectivas y de la banda prohibida.
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9 APENDICE |

Primeros vecinos de cada uno de los tres dtomos irreducibles en la celda unitaria

del nitruro de magnesio.

Tabla IV. Lista de primeros vecinos de los dtomos N1 de la celda unitaria. Las posiciones relativas
corresponden a los vecinos del dtomo N1 irreducible en (V4,Y4,%).

Distancia (f\) Atomo vecino | x y z

2.021 Mg 0.115 0.355 0.120
2.021 Mg 0.355 0.120 0115
2.021 Mg 0.120 0.115 0.355
2.021 Mg 0.385 0.145 0.380
2021 Mg 0.145 0.380 0.385
2.021 Mg 0.380 0.385 0.145

Tabla V. Lista de primeros vecinos de los dtomos N2 de la celda unitaria. Las posiciones relativas
corresponden a los vecinos del 4tomo N2 irreducible en (0.970,0, %).

Distancia (A) Atomo vecino | x y yA

1.999 Mg 0.885 0.145 0.120
1.999 Mg 0.885 -0.145 0.380
2.014 Mg 0.855 -0.120 0.115
2.014 Mg 0.855 0.120 0.385
2.014 Mg 1.120 -0.115 0.145
2.014 Mg 1.120 0.115 0.355

Tabla VI. Lista de primeros vecinos de los dtomos Mg de la celda unitaria. Las posiciones relativas
corresponden a los vecinos del 4tomo Mg irreducible en (0.385,0.145,0.380).

Distancia (A) Atomo vecino | x y 7

1.999 N2 0.470 0 0.250
2.014 N2 0.250 0.030 0.500
2.021 N1 0.250 0.250 0.250
2.034 N2 0.500 0.250 0.530
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