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ESTRUCTURA ELECTRONICA Y TRANSICION DE FASE
SEMICONDUCTORA A FERROMAGNETICA EN FeAs

CON ENLACE TETRAEDRICO
César Cabrera Arista®”, Richard Bellido Quispe?, Salvador A. Trujillo Perez¢

RESUMEN

Aqui fueron calculadas la estructura electronica y la energia total de la aleacion FeAs con
red cristalina tipo blenda de cinc. Fueron empleados el método LMTO, un potencial
efectivo tipo LDA que usa la aproximacion de intercambio y correlacion de un gas de
electrones homogéneo de spin polarizado para resolver la ecuacién de Schrédinger de la
red cristalina. Se calcularon las bandas de energia, densidad de estados y energia total del
FeAs para siete casos diferentes de una fraccion pequena de la carga electronica de
valencia centrada en las esferas vacias de la diagonal en la red. Se obtuvo una estructura
de bandas con brecha prohibida de 2,72 eV asociada con una fase semiconductora semi
estable y con energia total de —17,59 Ry. Se obtuvo una fase ferromagnética estable del
FeAs con una estructura electronica que presenta dos picos distanciados por 354 meV
cerca de la energia de Fermi, con energia total minima de -19,68 Ry. Resultado que bien
se puede asociar con un desdoblamiento de spin de los estados electronicos, ya observado
en estudios experimentales.
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ELECTRONIC STRUCTURE AND SEMICONDUCTORTO
FERROMAGNETIC PHASE TRANSITION IN FeAs WITH
TETRAHEDRAL BOND

ABSTRACT

Here the electronic structure and the total energy of the FeAs alloy with a zinc blende-
type crystal lattice were calculated. The LMTO method, an effective LDA-type potential
that uses the exchange and correlation approximation of a homogeneous electron gas of
polarized spin to solve the Schrodinger equation of the crystal lattice, were used. The
energy bands, state density, and total energy of the FeAs were calculated for seven
different cases of a small fraction of the valence electron charge centered on the empty
spheres of the diagonal in the lattice. A band structure with a gap of 2,72 eV associated
with a semi-stable semiconductor phase and with a total energy of —17,59 Ry was
obtained. A stable ferromagnetic phase of FeAs was also obtained with an electronic
structure that presents two peaks spaced by 354 meV near the Fermi energy, with a
minimum total energy of -19,68 Ry. A result that can well be associated with a spin
splitting of electronic states, already observed in experimental studies.
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INTRODUCCION

De publicaciones hechas ya es conocido que, dependiendo de su densidad electronica y
distribucion geométrica, los materiales con enlaces tetraédricos de FeAs son capaces
dealbergar estados cuanticos fundamentales que van desde la superconductividad hasta el
ferromagnetismo y compitiendo entre si. Los materiales tetraédricos basados en arseniuro
de hierro FeAs han captado la atencion sobre todo los materiales semiconductores
ferromagnéticos (FMS) de alta temperatura de Curie (TC) basados en Fe con propiedades
magnéticas, electronicas y de transporte que los hacen prometedores para aplicaciones
espintronicas. En un articulo reciente de 2021, Anh' report6 el uso de enlaces tetraédricos
de FeAs incrustados en matriz de InAs semiconductora semejante a la estructura cristalina
de los superconductores basados en Fe. Estudio que revela super redes de FeAs/InAs que
exhiben ferromagnetismo y una magnetorresistencia extremadamente grande sintonizable
por voltaje de compuerta, cuya temperatura de Curie TC aumenta rapidamente con la
disminucion de espesor de capa InAs. Los calculos de primeros principios efectuado,
revelan el importante papel de las posiciones desordenadas de los d&tomos de Fe en el
establecimiento del estado ferromagnético de las superredes basadas en FeAs. Motivando
el interés por conocer las propiedades electronicas y magnéticas de este semiconductor
ferromagnético.

Los semiconductores ferromagnéticos de enlace tetraé¢drico se han vuelto atractivos como
objeto de estudio por sus potenciales aplicaciones, principalmente en los dispositivos
espintronicos’ o electronicos, como sensores, emisores de luz y foto detectores, entre
otros semiconductores, que hoy constituyen la base de muchos dispositivos empleados en
la electronica moderna®. Aunque el influyente modelo de Zener del campo medio predice
la division de espin en la banda de conduccidon y la banda de valencia de los
semiconductores ferromagnéticos, esto no ha sido observado en los semiconductores
ferromagnéticos dopados con Mn. En un trabajo que usa espectroscopia de tunel en
estructuras de diodos de Esaki, se ha reportado que fue observada una energia de division
de espin espontanea grande de 31.7meV a 50.0meV en la parte inferior de la banda de
conduccion del semiconductor ferromagnético blenda de cinc? de tipo n. Sin embargo, los
valores de temperatura de Curie calculados con estas energias de division de espin
observadas son mucho mas bajos que los experimentales en un factor de 400, de modo
que el modelo de Zener del campo medio no explica consistentemente el ferromagnetismo
y la energia de division de espin del FeAs e InAs.

En 2017 fueron reportados célculos con Density Functional theory (DFT) que estudiaron
la influencia de los funcionales de intercambio y correlacion, usando la LDA Local
Density Approximation, usando la GGA Generalized Gradient Approximation, ademas
de funcionales hibridos para conocer las propiedades electronicas y magnéticas del FeAs
con enlace tetraédrico en superconductores de Fe-pnictide®. Por otro lado, también fue
efectuado un estudio de primeros principios para conocer la estructura electronica y
magnética para una fase hipotética blenda de cinc de compuestos de FeP, FeAs, FeSb,
usando el método de las ondas planas aumentadas con un potencial completo, revelando
un estado fundamental anti ferromagnético con red tipo blenda de cinc muy estable para
FeSb®. Los parametros que caracterizan la estructura electronica de los semiconductores
ferromagnéticos como el FeAs ¢ InAs incrementando su potencial como materiales
electronicos y optoelectronicos de uso en nano estructuras. Ademas de constituir una
ventaja para comprender y analizar el transporte cuantico de materiales semiconductores
a esta escala’. El objetivo del trabajo aqui es determinar estructura de las bandas de
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energia, la densidad de estados y la energia total de la aleacion FeAs con red cristalina
tipo blenda de cinc, usando el método de los orbitales lineales muffins tin o método
LMTO? con las técnicas computacionales a nuestro alcance. Se obtuvo la estructura de
bandas en las direcciones cristalograficas de alta simetria I' - X, I' - L y I' — K para siete
fracciones de una pequefia parte de la carga de valencia residiendo en las regiones vacias
de la diagonal de la red. La ecuacion de Schrédinger de la red cristalina se resolvid con
un potencial efectivo en la aproximacion LDA formulado en el marco de la teoria del
funcional de la densidad (DFT)’ usando la aproximacion de intercambio y correlacion de
un gas de electrones homogéneo de spin polarizado'’, modelo empleado para el calculo
de la estructura electronica del AlAs!! reportando parametros de estructura electronica
concordantes con resultados experimentales y que se presenta como una alternativa para
el estudio de las propiedades electronicas de otros materiales como semiconductores
ferromagnéticos.

PARTE PROCEDIMENTAL

La carga electronica

El estudio se inicia con la carga electronica de valencia que usaremos para hierro 4s°4p!
y para Arsénico 4s°4p’ obtenida con el software libre ATOM.FOR de J. P. Desclaux'?
también disponible en la literatura. La carga electronica de la red cristalina es formulada
como de tipo atomo libre p, (r) en las posiciones de las esferas atomicas y es de forma
homogénea g5 en las esferas vacias de la diagonal de la red, de modo que esta no altere
la densidad del material. La celda unitaria de la red posee la carga electronica de dos
atomos de diferente clase pp; y carga electronica de dos esferas vacias pp que se
describen por las ecuaciones (1) y (2). Siendo S,,, ; €l radio de las esferas atdmicas y y una
cantidad real que varia entre O y 1.

3 Qi
pri(r) = p.i(r) +y yp Sw,i3
(1)
) = (1 - V)i Ari
(2)

El potencial efectivo de la red

Con esta carga electronica de la red fue calculada un potencial efectivo, que contiene toda
la informacion de la red cristalina y la densidad del material y, considera la aproximacion
de intercambio y correlaciéon de un gas homogéneo de electrones de spin polarizado.
Potencial usado para el calculo de la estructura electronica del AlAs con buenos
resultados'!, de la forma:

r Ry
2Z 2 ar(r')?p(r'
Ver(r) = _T+; J4n(r’)2p(r’)dr’ + ZJ %dr’
0 r
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Este potencial contiene ademas un término que describe la contribucion de las esferas
vacias con la fraccion pequena de la carga de valencia qr al potencial efectivo. Siendo las
posiciones de las esferas vacia de la diagonal en la celda unitaria denotadas por gy g'.

El célculo de este potencial requiere del radio de las esferas atomicas y vacias de la red
cristalina, las que se dan en la tabla 1.

Tabla 1. Parametro de red de FeAs y radio de las esferas atomicas R, en a.u.

a (A) R4 Rpe Ry Ry,
5,580 2,688 2,504 2,504 2,688

Los parametros potenciales LMTO

La parte radial de la ecuacion de Schrédinger mostrada en la ecuacion (4), es resuelta con
el potencial efectivo y se obtuvieron las funciones de onda parciales dentro de las esferas
atdmicas y en la region intersticial de la red. Siendo P, ;(r) la funcion de onda parcial,

con n y 1 como nimeros cuantico principal y orbital. Los parametros potenciales
denotados con €,; A,; C,; By; Q, son requeridos para cumplir la continuidad de la

funcién de onda parcial dentro y fuera de la esfera atomica y su primera derivada
energética en un punto que corresponde al radio de las esferas atdmicas, pardmetros
definidos en el método muffin tin y que permiti6 constituir la base de orbitales LMTO,

0°Pu() [ 10+D

072 €nt r2 - ef(r) Pnl(r) =0

4)
La matriz hamiltoniana de K-S

Obtenida la base {y,,(¥)} de los orbitales LMTO, esta permite expandir la funcion de
onda de la forma escrita en la ecuacion (5).

N

l/Ji(T') = Z Civ)(v(?)

)
Lo que permite escribir la ecuacion de Kohn-Sham®!3 (K-S) de la red cristalina como una
matriz de 9x9 en el espacio de momento cristalino J, ver la ecuacion (7) en la que el

termino S,,,- constituye las constantes de estructura tabuladas en la literatura.
E(HVU' — €Sy )€y =0
U’
(6)
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Matriz que fue diagonalizada con técnicas computacionales que ya existen en la literatura
(fortran o Matlab) nos permiti6 determinar los auto valores de energia y los auto vectores
en las direcciones de alta simetria de la red cristalina para cada una de las siete fracciones
diferentes de la pequefia fraccion de carga de valencia residiendo en las esferas vacias de
la diagonal de la red.

Las bandas de energia y densidad de estados

Los auto valores de energia obtenidas de diagonalizar la matriz de K-S ecuacion (7), se
calcularon en las direcciones I' - X, I' - L y I' — K de alta simetria de la red cristalina, lo
que constituyen la estructura de las bandas de energia S(E). También fue calculada la
densidad de estados (DOS) asociadas a cada una de las estructuras de bandas ya
mencionadas. De la estructura de bandas se obtuvieron los parametros de estructura
electronica para la fase semiconductora y de la densidad de estados para la fase
ferromagnética de esta aleacion FeAs.

Energia total de la aleacion FeAs

Aunque la energia total con el modelo de la DFT considera cuatro términos, en este
estudio se obtuvo con cinco términos sumando: la integral de los auto valores de energia
hasta el tiltimo nivel de energia ocupado, la integral de interaccién de Coulomb, la integral
de energia de intercambio y correlacion, mas la contribucion de las esferas vacias
cargadas con la fraccion pequefia g de la carga electronica valencia'l'1?,

occ
1 [ [(nGnG) .
ET = Z & — 3 J jwdredﬁ + Exc [n(r)] - ch(r)n(r)dr3 + Z q§V§
i R
(7)
Esta energia total se obtuvo para cada estructura de bandas de energia calculadas para los
siete valores de la fraccion pequefia g de la carga electronica de valencia en las esferas

vacias. La fase mas estable de la aleacion FeAs se evidencia de aquella estructura de
bandas de energia que minimizd la energia total.

La figura 1 resume la metodologia desarrollada y en seguida se detalla en extenso cada
una de las partes.

Carga electronica Potencial efectivo Parametros potenciales LMTO
de red cristalina VeAlr) €4 ,ﬁp; C Dy Q“

Energia Total de Bandas de energia y DOS Matriz Hamiltoniana K-S
aleacion FeAs de aleacion FeAs Diagonalizacion

Figura 1. Resumen de la metodologia
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RESULTADOS Y DISCUSION

Estructura electronica del FeAs

Se efectuaron los calculos de densidad de estados y las bandas de energia € = €(k) en las
direcciones de alta simetria de la red cristalina I'-L, ['-X y I'-K para siete valores de la
pequeiia fraccion de carga de valencia fuera de las esferas atomicas y residiendo de forma
homogénea en las esferas vacias de la celda unitaria. La estructura de bandas mostrada en
la Figura 2 presenta una banda indirecta de energia prohibida entre el tope de la banda de
valencia ubicada en el punto I'isy y el fondo de la banda de conduccion ubicada en el
punto X1y, una brecha indirecta de 0,248 + 0.001 Ry, que equivalen a unos 3,378 +

0.014 eV.

0.0 02 0.4

02

-0.4

Energia (Rydberg)

?L o

FeAs @

081 v=0.0 7
o

1 , <

N
-1.2 — ] &) N o o
L r X K r o IS (=1 o o S
Vector k Densidad de estados

Figura 2. Estructura de bandas del FeAs, en unidades Ry, obtenida con 100% de la fraccion de carga qr
en las esferas vacias de la red.

Tabla 2: Brecha prohibida €, en los puntos de simetria I', X y L respecto al tope de la
banda de valencia en el punto I', con de £0,001 Ry y £0.014 eV

P.S. r X L K
€4(Ry) 0,254 0,248 0,306 0,268
€q4(eV) 3,449 3,378 4,162 3,607

Estructura de bandas que se ajusta mas a una fase semiconductora del FeAs asociada con
una energia total de —17,57 + 0.01 Ry que no es minima. La densidad de estados
obtenida para este caso resultd con un perfil con una brecha de energia prohibida que
caracteriza la fase semiconductora de esta aleacidén, ya observada en las bandas de
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energia. La estructura electrénica obtenida para el caso de un 80% del valor de la fraccion
de carga qr residiendo en las esferas vacias de la red, ha resultado con cambios
apreciables en los estados electronicos cerca de las bandas de valencia y de conduccion
con una brecha de energia prohibida nula, tal como se observa en la estructura de bandas.
La densidad de estados para este caso resultd con un perfil que confirma lo observado en
las bandas de energia, mostrando la caracteristica de semi metal de esta aleacion FeAs.
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Figura 3: Estructura de bandas de energia del FeAs, en unidades Ry, obtenida con un 70.0% de la
fraccion gr residiendo en las esferas vacias.

En la Figura 3 se observa un notable cambio en la estructura electronica calculada para el
caso de un 70% del valor de la fraccion pequefia de carga qr residiendo en las esferas
vacias y = 0,3 la estructura de bandas resultdo con alta concentracion de estados
electronicos en la banda de valencia. Estructura de bandas que caracteriza fuertemente la
fase ferromagnética de esta aleacion FeAs. La densidad de estados asociada con esta
estructura de bandas confirma la alta concentracion de estados electronicos con dos picos
separados por una energia de 0,026 + 0,001 Ry, unos 354 meV cercana al limite de la
banda de valencia y proxima a la energia de Fermi. Estructura electronica que se asocia
con la energia total minima correspondiente a —19,68 + 0,01 Ry. Los resultados
obtenidos para y = 0,4 un 60% del valor de la carga qr en las esferas vacias de la red,
muestran una estructura de bandas y una densidad de estados con un perfil que se
caracteriza mas con una fase ferromagnética, similar a la obtenida con y= 0,3 pero
ligeramente desplazados hacia mayores valores de energia total. Los resultados para los
demas casos con y = 0,6, y = 0,8 y y = 1,0 la estructura electronica presenta un perfil con
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tendencia similar hacia mayores valores de energia, pero asociada con la fase
ferromagnética de la aleacion FeAs. A continuacion, se presenta los parametros de
estructura electronica de los puntos de alta simetria mas representativos, todas obtenidas
de la estructura de las bandas de energia que minimiza la energia total.

Tabla 3: La energia de Fermi, la energia total en unidades Ry del FeAs obtenidas con el
método de orbitales LMTO aqui, con +0,001 Ry para E

Y 0,0 0,2 0,3 0,4 0,6 0,8 1,0
Er(Ry) | -0,216 0,114 -0,661  -0,603 -0,486 -0,373  -0,225

Er(Ry)  -17,59 -16,92 -19,68 -19,11 -18,80 -19,12 -18,41

La tabla 3 presenta los resultados calculados para los siete casos que nos planteamos como
objetivo al inicio. La figura 4, permite apreciar mejor la transiciéon de fase con la
respectiva redistribucion de la carga en la red, se observa una energia total de—17,59 +
0,02 Ry relacionada con la estructura de las bandas de energia calculada para y = 0,0 que
se asocia con una fase semiconductora del FeAs con brecha de 3,378 £ 0.014 eVde
energia prohibida. Sin embargo, la energia total minima es de —19,68 £ 0,02 Ry que esta
relacionada con la estructura de las bandas de energia calculada con y= 0,3 y con una
densidad de estados de alta concentracion de estados electronicos, con dos picos cercanas
al tope de la banda de valencia y la energia de Fermi.

parametro y

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
-16.50

-17.00
-17.50
-18.00

-18.50

Energia (Ry)

-19.00
-19.50
-20,00

Figura 4: Resultados de la energia Total en unidades Ry de la aleacion FeAs, calculadas con el modelo
empleado en el presente estudio.

CONCLUSIONES

Los resultados muestran que el perfil de la estructura de las bandas de energia y de la
densidad de estados obtenida para un 100% de la pequefia fraccion de carga qr residiendo
en las esferas vacias de la diagonal de la red, presenta los parametros de estructura
electronica que esta asociada fuertemente con una fase semiconductora de la aleacion
FeAs ya antes observada por otro estudio®. Por otro lado, la estructura de las bandas de
energia y la densidad de estados obtenidos con y = 0.3, un 70% de la fraccion de carga
gr residiendo en las esferas vacias de la diagonal, han resultado con una gran
concentracion de estados electronicos en la banda de valencia, el perfil de la densidad de
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estados a resultado con dos picos méximos separados por 0.354eV y cercanos a la energia
de Fermi -0.661 Ry en la banda de valencia, lo que caracteriza fuertemente una fase
ferromagnética' de estd aleacion FeAs. Los calculos muestran que esta estructura
electronica con caracteristicas ferromagnéticas es la que se asocia con una mayor
estabilidad del sistema con una energia total minima de -19.68 Ry. El modelo de potencial
efectivo LDA usado en la presente investigacion, que toma en cuenta el efecto de la
contribucion de una fraccion pequena de carga de valencia en las esferas vacias de la red,
el potencial de intercambio y correlacion de un gas homogéneo de electrones de spin
polarizado resultd ser bueno para el célculo de la estructura electronica de las aleaciones
semiconductoras ferromagnéticas.
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