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RESUMEN

El Arseniuro de Galio (GaAs) es un material de elevada importancia para la industria electrénica por sus
propiedades como semiconductor, los compuestos de GaAs presentan ventajas sobre los de Si, las
propiedades de este material a nivel macroscépico son bien conocidas, sin embargo, el conocimiento de
ellas A NIVEL NANOMETRICO o como clister (nanoparticulado) resultan de mayor interés ya que en
este nivel las propiedades son diferentes a las observadas a nivel macroscopico, pues se manifiestan
los efectos cuanticos y las propiedades cambian notoriamente de acuerdo al tamafio, composicion y
topologia del cluster.

Los clusteres de determinado tamafio presentan una estabilidad mayor relacionada con el llenado de
sus capas electronicas. En este trabajo usamos la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT, por sus
siglas en inglés) empleando el funcional PBE (tipo GGA) y el conjunto base TZ2P para el estudio de las
propiedades electrénicas y geometrias de enlace de clusters pequefios de Gan, Asm Yy de clusters mixtos
GanAsm con n + m < 6. Los resultados obtenidos muestran una dependencia entre la composicion y el
tamafio de los clisteres con sus propiedades electronicas, notando que la proporcion entre el Ga y el As
es importante en estos sistemas, la adicion o eliminacién de un atomo de cualquiera de estas dos
especies puede afectar notoriamente a las propiedades del cimulo completo.

Abstract

Gallium arsenide (GaAs) is a highly important material for the electronic industry due to its
semiconducting properties. GaAs compounds present advantages over the Si compounds, the properties
of this material at bulk phase are well known, however the studies at cluster level are quite interesting,
since it is at this level that the properties may be very different from the ones observed at bulk phase,
because quantum effects become more important. These properties change according to the size of the
cluster, composition and topology that constitutes it.

Clusters of a certain size present an increase in stability related to the filling of their electronic shells. In
this work we used the density functional theory (DFT), specifically the PBE functional (type GGA) and the
basis set TZ2P for calculation and to study the electronic properties and geometries of small clusters of
GaAs. The results obtained show a dependence between the composition, size, and electronic
properties. We note that the proportion between Ga and As in each cluster is important since the
addition or elimination of an atom in any of these species can affect the properties of the whole cluster.

Palabras Clave
Clusteres; Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT); Semiconductores; Arseniuro de Galio; Quimica Computacional.

INTRODUCCION para la produccion de multiples dispositivos con

El arseniuro de galio (GaAs) es un semiconductor
-V, dadas sus propiedades
semiconductoras, el material ha sido empleado

de

tipo

circuitos integrados para frecuencias de
microondas, diodos de emisiéon infrarroja, diodos
laser y celdas fotovoltaicas [1]. Los componentes
hechos con GaAs poseen ventajas sobre los de Si
ya que tienen la propiedad de amplificar las
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sefiales electronicas perdiendo solo poca energia
y no sufren demasiados dafios (en comparacion)
[1].

El GaAs presenta mayor movilidad de electrones
que el Si y una mayor velocidad de saturacion,
ambas caracteristicas permiten el trabajo con
frecuencias del orden de 250 Ghz. Ademas, los
dispositivos de  GaAs son relativamente
insensibles al sobrecalentamiento debido a la
energia de su “bandgap” y también tienden a crear
menos ruido en los circuitos electrénicos,
especialmente a elevadas frecuencias [1,2].

Las propiedades del GaAs estructurado como
clister cambian draméticamente dependiendo del
tamafio del cumulo; clisteres de determinado
tamafio presentan mayor estabilidad (los llamados
“niimeros magicos”) la cual esta relacionada con el
llenado de sus capas electronicas. Numerosos
estudios sobre los clisteres de GaAs se han
efectuado tanto de forma experimental como de
forma tedrica. El primer estudio experimental fue
realizado por O'brien y colaboradores [3], quienes
obtuvieron cllsteres de GaAs a partir de técnicas
de vaporizacion laser sobre laminas de GaAs, los
resultados obtenidos indicaron que los clisteres
obtenidos se encontraban en el rango de 2-20
atomos y el espectro obtenido presentd una
alternancia par/impar de las propiedades
electrénicas (potencial de ionizacion y afinidad
electrénica) que varian con el tamafio del clister,
siendo mayores en clusteres con numero de
atomos par. En el mismo estudio [3] se encontro,
ademas, que la distribucion de los cllsteres se
ajustaba a una distribucién binomial para clusteres
con mas de 6 atomos y que para cada numero de
atomos existe una distribucién definida: 3 atomos;
Gas [20%], GaAs [30%], Asz [50%], 4 &tomos;
prevalecen GazAs. y GaAss, 5 &tomos (GasAs) y 6
atomos GasAsz [70%], GasAsz2 [20%] y GaAsa
[10%], asi mismo se indica en el mismo estudio de
clusteres con mas de 7 atomos, la prevalencia de
atomos de As [13].

Posterior al estudio inicial de O'brien siguieron
varios estudios tedrico-computacionales sobre
estos mismos clisteres [4-11]. El primer estudio
tedrico fue realizado por Lou [4, 5] quién realizé los
célculos tedricos empleando la DFT con la
aproximaciéon LDA 'y obteniendo resultados
acordes con los resultados de O'brien. Otros
estudios han obtenido resultados analogos a los
de Lou; destacando Yi [6] que se centré en el
estudio de cliusteres pequefios utilizando el
método de Car-Parrinello basado en
pseudopotenciales y en el formalismo de la LDA. A
su vez, Song y su grupo de trabajo [7] realizaron
célculos para cllsteres pares de 2 a 8 atomos
usando HF/MTP con potenciales ECP. Pero uno
de los estudios mas recientes ha sido el publicado
por Belbruno [11] en el cual empleando DFT con el
funcional B3PW91 y la base numérica TZP, obtuvo

resultados ligeramente distintos a los de Lou en
cuanto a las distancias de enlace. A través del
andlisis de  Mulliken, Belbruno 'y otros
investigadores sefialan que existe cierta tendencia
a la formaciéon de cargas en los clusteres, asi
mismo que los clisteres estequiométricos
presentan cargas relativamente constantes [11].
Los resultados de Belbruno también indican que
estos sistemas tienden a ser mas estables
conforme se maximiza la cantidad de enlaces As-
As y se minimiza la de Ga-Ga.

K. Balasubramanian [12] utiliz6 una combinacion
de metodologias mateméticas basadas en el
teorema de Poyla para el desarrollo de las
funciones que describen a los posibles isomeros
de los cllsteres de GaAs. Los cumulos obtenidos
de esta forma tienen enlaces que aumentan en
fuerza segun el orden As-As>Ga-As>Ga-Ga,
explicando esto la desviacién al comportamiento
binomial observada por O'brien [13]. Clusteres de
tamafio mediano han sido descritos por Lu [8]
quien encuentra una “competencia’ entre las
estructuras rellenas y las de tipo jaula de los
clusteres, siendo estas Ultimas predominantes en
cumulos de alrededor de 20 atomos.

Materiales y Métodos

Las estructuras de minima energia se buscaron
empleando el algoritmo genético GEGA (Gradient
Embedded Genetic Algorithm) desarrollado por
Alexandrova y colaboradores [14], posteriormente y una
vez obtenidas las estructuras catalogadas como de
minima energia, las reoptimizamos utilizando el nivel de
teoria PBE-TZ2P, dichos célculos fueron desarrollados
con el software ADF [15]. Los descriptores de
reactividad (I, A, o, n, %, S) fueron obtenidos a través de
la denominada DFT conceptual, a partir de la obtencion
de las energias totales de los iones (cation y anién) de
cada especie quitando o afiadiendo un electrén, y
aplicando las siguiente expresiones de DFT:

| = Ecation — Eneutro (1)
A = Eneutro — Eanion (2)

1= 0.5(1+A) ©)
n=1-A 4)
S=1/n (5)
o=/ (2n) (6)

Para los clusteres de 5 y 6 atomos también se
llevd a cabo la busqueda de estructuras con
GEGA partiendo de los sistemas puros pero una
vez obtenidas las estructuras de minima energia
se introdujeron los atomos del elemento contrario
en todas las posiciones posibles, de esta manera
las estructuras obtenidas fueron reoptimizadas al
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mismo nivel de teoria mencionado anteriormente.
Los descriptores globales los obtuvimos con la
misma metodologia que para los otros cimulos.

Resultados y Discusion

Las estructuras de minima energia de los clUsteres
mixtos de 2 a 4 atomos se presentan en la figura
1. Para clusteres de 2 atomos, las estructuras son
esencialmente lineales, presentando una simetria
D-h. En el caso de los cimulos de 3 y 4 atomos, se
observa una tendencia a formar estructuras
ciclicas, con excepcién del As4 que presenta una
estructura tetraédrica (todos los enlaces tienen la
misma distancia) y del Ga3As. En el caso del
Ga2As, no hay formacion de enlace entre los dos
atomos de Ga. De manera general, podemos decir
gue en este tipo de sistemas se encuentran
geometrias variadas.

2126

‘5:50 459

E=-T6.35, D, E=-47.71, D..

2S00 2
2.3% ; azT i; M A %

E=-27240,C,,
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v Prads e diE

E=-HATIC, E=-2080.0.

E=-16632, C, E=-10063, D,

E=-41%87 T, =-XMAT.C, E=-1M14.C,

Figura 1: Estructuras de minima energia de los clisteres de 2, 3y 4
atomos. Energias totales, E, en Kcal/mol, longitudes de enlace en

Angstroms (A)

Los clusteres de 5y 6 atomos (figuras 2y 3)
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Figura 2: Estructuras de minima energia de los clisteres de 5

atomos. Energias totales, E, en Kcal/mol, longitudes de enlace en
Annctrame (A

presentan estructuras mas complejas que los
anteriores. La simetria que se observa en sistemas
del mismo nimero de atomos es también variable,
de acuerdo con los resultados, algunos de estos
clisteres no presentan simetria (Cu).

El enlace Ga-As en todos los casos es mayor que
el enlace As-As, esta caracteristica hace que las
propiedades geométricas de cada clister cambien
draméticamente a pesar de contar con el mismo
ndmero de atomos. También se observa, en base
a las estructuras obtenidas que existe una
tendencia de los atomos de As a agruparse en los
clusteres estudiados, de todas las estructuras
propuestas y analizadas, aquellas que presentaron
la menor energia (y por tanto las mas estables)
son aquellas que tienen mayor cantidad de atomos
de As agrupados.

2.459 S 2.344 ,
2653

[~ h

2.498 2.445 2.510 5 363
2528 2778 2,651
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iy0= 340 d., .= 2.142
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E=-420.69, (.1 E--36271 C,

La energia total, asi como las propiedades
electronicas: afinidad electrénica (A), potencial de
ionizacion (), electronegatividad (X), dureza (n),
blandura (s) y electrofilicidad (w) son resumidas en
la tabla 1. En base a los resultados se observa que
los clusteres de minima energia son, en cada
caso, los de As puro; conforme aumenta la
cantidad de atomos de Ga en un determinado
sistema, la energia total del sistema disminuye
hasta el valor minimo correspondiente al clister de
Ga puro. Se sabe que la banda GAP (separacion
HOMO-LUMO) esta relacionada esencialmente
con la dureza electronica de un sistema y tiene
correlacion con la estabilidad del sistema. El
HOMO, LUMO vy la banda GAP de estos son los
anédlogos respectivos de la banda de valencia,
conduccion 'y prohibida de los materiales

Figura 3: Estructuras de minima energia de los clisteres de 5 atomos. Energias
totales, E, en Kcal/mol, longitudes de enlace en Angstroms (A)
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macroscopicos, entre menor sea el GAP HOMO-
LUMO, serd mas facil para los electrones pasar
del HOMO al LUMO que para los casos en los que
se presente un GAP mayor. La comparacién de n
(banda GAP o separacion HOMO-LUMO) de los
clusteres estudiados sugiere que los clisteres de
mayor estabilidad seran, para cada numero de
atomos: As2, As3, As4, Ga3As, Ga2As3 y
Ga2As4, aunque también el clister de As6 tiene
un GAP HOMO-LUMO considerable (Figura 4). La
prediccién del primer y el tercer clUster puro de As
(As2 y As4) concuerda con los resultados
obtenidos por O'Brien y colaboradores quienes
encontraron estos dos cumulos en considerable
proporcion en su estudio empleando
espectrometria de masas. Varios autores han
reportado la elevada estabilidad del Ga2As2 y del
Ga3As3, de los cuales se esperaba, bajo el criterio
anterior, encontrar una estabilidad considerable,
sin embargo, estos clusteres presentan una
separacion HOMO-LUMO menor que el de los
clisteres de Ga3As y Ga2As4 respectivamente.
De manera general, conforme aumenta la
proporcion de atomos de Ga, particularmente la
sustitucion de un atomo de Ga en el cldster puro
de As disminuye drasticamente la separacion

Figura 4: Separacion HOMO-LUMO de los clusteres estudiados, en
eV (eje y). En la grafica pueden observarse los cimulos con mayor
separacion HOMO-LUMO.

HOMO-LUMO, cuando la proporcién de atomos de
As aumenta, también lo hace la separacion
HOMO-LUMO, vy la estabilidad del sistema (menor
energia total). A su vez encontramos que, con
respecto al tamafio, existe una mayor variacion de
la separacion HOMO-LUMO en los sistemas cuyo

namero total de atomos es par que, en los
sistemas con numero de atomos impar, esto
conforme la composicion va cambiando (figura 4).
Los resultados obtenidos concuerdan con las
observaciones experimentales reportadas por
O'brien y colaboradores [13].

El valor de la banda GAP de todos los clusteres
entra en el rango de valores que toman los
semiconductores mas comunes en fase
macroscopica reportados por Kittel [16], estos
valores se encuentran en el rango de (0.17 — 3.6
eV, siendo el Ga4 (0.11 eV) y el As4 (4.14 eV) los
sistemas que salen de este rango de valores.

Los célculos efectuados indican que los cllsteres
con mayor valor de afinidad electronica son, de
acuerdo a su numero de atomos: GaAs, Ga2As
(comparable a GaAs2), Ga4, Ga3As2 y Gab
(comparable a los demas clisteres de 6 atomos),
estos sistemas son los menos favorables de
formar cationes. Clasteres con mayor valor de
potencial de ionizacién son, en cada caso: As2,
Ga2As (comparable a GaAs2), As4, Ga3As2 y
As6, estos sistemas son los menos favorables
para formar cationes. Los sistemas que tienen
mayor capacidad para formar aniones (recibir un
electron) estan relacionados con una mayor
proporcion de Ga mientras que los sistemas con
mayor proporcién de As pueden formar cationes
mas facilmente.

Conclusiones

Los resultados obtenidos muestran una
dependencia latente entre la composicion y el
tamafio de los cllUsteres notando que la
proporcion entre el Ga y el As es importante en
estos sistemas observando que la adicion o
eliminacién de un atomo de cualquiera de estas
dos especies puede afectar gravemente a las
propiedades del cumulo completo. Los sistemas
gue tienen un nimero total de &atomos par,
presentan una variacion méas pronunciada de la
separacion HOMO-LUMO también conforme
cambia la proporcion de atomos en el sistema,
mientras que los sistemas que tienen un ndmero
total de &tomos impar presentan menor variacion en
la separacion HOMO-LUMO conforme cambia la
proporcion de atomos en el sistema.

De acuerdo con los resultados obtenidos,
encontramos que los sistemas mas estables tienen
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mayor proporcion de atomos de As, caso contrario
con los sistemas que presentan mas atomos de
Ga, asi mismo en base al potencial de ionizacion y
afinidad electronica calculados se espera que los
primeros puedan formar cationes mas facilmente
mientras que los segundos tienen preferencia por
la formacion de aniones.
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Tabla 1: Energias Totales, Dureza, n, Afinidad Electronica, A, Potencial de ionizacion, |, Electronegatividad, X, Blandura, S, y
Electrofilicidad, W de los clusteres mixtos de GanAsm en el rango de (n+m <6), todas las propiedades se reportan en eV.

A

Nuclearidad  Cluster E (eV) n (eVv) V) I(eV) X (eV) n (ev) s (10 4 w(ev)
2 As2 756 304 070 964 5.17 8.94 28 149
GaAs -3.30 prg 248 ERE 4.72 453 4.10 2.46
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Ga2 -2.05 GHERECUCN e 3.87 5.52 3.30 1.35

3 As3 4171 os3 0 7 3.73 7.08 2.60 0.98
GaAs? -9.03 01 219 818 5.19 6.00 Sl 2.24

Ga2As 715 o302 229 82 5.25 5.93 Sl 2.32

Ga3 437 o437 1% 676 4.16 5.21 8.60 1.66

4 As4 1789 414 010 863 4.37 8.53 22 112
GaAs3  -1435 112 192 73 4.45 5.85 a2 169

Ga2As2  -12.62 ngm T TS 4.40 5.85 3.20 1.65

GasAs  -1026 o021 08 704 3.95 6.18 S 1.26

Gad 6.63 GRZECEL 4.34 4.36 4.20 2.16

5 As5 2083 o053 1101 607 354 5.06 S 124
GaAs4  -1956 059 4 652 3.99 5.08 8.60 1.56

Ga2As3  -17.55 o067 38 715 4.26 5.77 a2 158

GasAs2  -1497  os0 24 725 4.84 4.82 8.80 2.43

GadAs -12.25 057 189 647 418 458 4.00 1.90

Gas -9.45 G 4.28 4.63 4.00 1.98

6 Asb 2610 120 1% 78 4.70 6.31 20 175
GaAs5 -23.66 osr 1P 60 433 516 3.60 1.82

GazAs4 2236 204 133 792 4.42 6.19 S 158

Ga3As3  -2031 Lap LB deE 4.45 5.79 3.20 171

Ga4As2  -1809 144 198 709 4.33 5.51 S 170

GasAs  -15.60 Lag o Leb Gk 4.19 5.18 3.60 1.70

Gab 1251 Gom LS 4.25 4.61 4.00 1.96
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