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Resumen

En el presente trabajo de tesis doctoral se realizé un estudio detallado del sistemacarbono
GaN. Primero, se estudiaron las propiedades estructurales y electrénicas los com puestos
CxGaixN y CxGaNix (x = 0.25, 0.50 y 0.75). En todas las concentraciones se encuentra
gue es energéticamente mas favorable que los &tomos de C ocupen las posiciones de los
atomos de N. Seguidamente, se estudia la adsorcion, difusién e incorporacion de atomaos
de C en la superficie GaN(0001) en la geometria 2x2. Encontramos que la estructura
energéticamente mas favorable corresponde al modelo C-Hs o modelo de carbono
localizado en el sitio Hs, mientras que la adsorciénde un atomo de carbono sobre un atomo
de Ga (sitio T1), es totalmente desfavorable. La difusién de atomos de carbono sobre la
superficie posee una barrera de difusion para migracion de atomos de C de Hs a Ta
pasando por el punto Bredge Br de aproximadamente 1.44 eV y es de 1.037 eV cuando la
migracion es de T4 a Hs. Para la incorporacion de atomos de C en la superficie GaN(0001)
los atomos de carbono prefieren ocupar sitios de los atomos de N en la bicapa superior,
esto indica que es muy poco probable la migracién de d&tomos de C a las capas inferiores
del GaN. Finalmente, se hizo un estudio detallado del crecimiento de una monocapa de
grafeno sobre la superficie GaN(0001), se analizaron alrededor de 50 estructuras para el
sistema grafeno/GaN(0001), de las cuales emergen como como energéticamente mas
favorables las estructuras: 3+/3x3+/3-grafeno/4x4GaN(0001) en condiciones ricas de
nitrégeno y v21x+v21-grafeno/2+/3x2+/3-GaN(0001) bicapa Ga en condiciones ricas de
Galio. Se encuentra que en estas estructuras, las monocapas de grafeno conservan su
estructura hexagonal panal de abeja y los enlace C-C permanecen intactos, la estructura
de bandas de ambas estructura preservan los conos de Dirac, lo que demuestra que la

superficie GaN(0001) es un excelente sustrato para el grafeno.

Palabras clave: DFT, propiedades estructurales, propiedades electrénicas, superficie
GaN(0001), adsorcion, difusion, grafeno, conos de Dirac.
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Abstract

In this doctoral thesis, a detailed of the carbon-GaN system was carried out. First, the
structural and electronic properties of the compounds CxGaixN and CxGaNix (x = 0.25,
0.50 y 0.75) were studied. At all concentrations, it was found that it is energetically more
favorable that the atoms of C occupy the positions of the atoms of N. Next, the adsorption,
diffusion, and incorporation of atoms of C on the GaN(0001) surface in the 2x2 geometry
were studied. We found that the energetically most favorable structure corresponds to the
model C-Hs, or the model of carbon located at the Hs site, while the adsorption of a carbon
atom on an atom of Ga (site T1) is totally unfavorable, the diffusion of carbon atoms on the
surface has a diffusion barrier for the migration of atoms of C from Hs to T4, passing through
the Bredge Br point of approximately 1.44 eV, and is at 1.037 eV when the migration is from
T4 to Hs. For the incorporation of atoms of C on the GaN(0001) surface, the carbon atoms
prefer to occupy sites of the atoms of N in the higher bilayer. This indicates that the
migration of atoms of C to the lower layers of GaN is very unlikely. Finally, a detailed study
of the growth of a monolayer of graphene on the surface of GaN(0001) was carried out.
Around 50 structures for the graphene/GaN(0001) system were analyzed, of which the
structures 3+/3x3+/3-graphene/4x4GaN(0001) in conditions rich in nitrogen and v/21x+/21-
graphene/2+/3x2+/3-GaN(0001) bilayer Ga in conditions rich in gallium emerged as
energetically most favorable. It was found that in these structures, the monolayers of
graphene conserve their hexagonal honeycomb structure and the C-C bonds remain intact.
The band structure of both structures preserve the Dirac cones, which demonstrates that
the GaN(0001) surface is an excellent substrate for the graphene.

Keywords: DFT, structural properties, electronic properties, GaN(0001) Surface,
adsorption, diffusion, graphene, Dirac cones
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Introduccion

Desde su obtencién en 2004 [1], el grafeno se ha convertido rapidamente en el objetivo de
la investigacion cientifica y tecnolégica en el campo de la ciencia de los materiales y la
fisica de la materia condensada, motivado por sus excepcionales propiedades fisicas,
mecanicas, electronicas y oOpticas [2-4]. Estas propiedades incluyen alta movilidad
electrénica (hasta 250000 cm?/Vs a temperatura ambiente [5,6]), efecto Hall cuantico
andémalo, tunelamiento Klein [7], buena conductividad o6ptica, alta conductividad térmica
(~5000 W/mK), fuerte respuesta electromagnética no lineal y elevada transparencia (>
80%) [1,8,9]. En cuanto a sus propiedades mecanicas, cabe mencionar su alto moédulo de
Young (de 1TPa). Estas propiedades extraordinarias colocan al grafeno como el candidato
mas prometedor para ser usado en muchas aplicaciones tecnolégicas. Por ejemplo, su
elevada movilidad electronica lo hace un material adecuado para la construccion de
dispositivos electronicos, como transistores de efecto de campo, microprocesadores y
circuitos integrados que podrian ser hasta cien veces mas rapidos que los actuales
basados en silicio. Por esta razon, el grafeno se considera como el material que liderara la
era semiconductorapost-CMOS [2,10,11]. Otros estudios, han encontrado aplicaciones del
grafeno en diferentes campos, como detector de gases [12], como electrodo conductor
transparente en celdas solares y Diodos Emisores Luz (LEDs) [13], como almacenador de
H, para fabricar tinta conductoray transistores de alta frecuencia, fotodetectores y pantallas
tactiles flexibles. Adicionalmente, un estudio reciente realizado mediante calculos de DFT
predice una alta capacitancia (580 F/gr 0 180 puF/cm?) para un supercapacitor a nanoescala
construido con dos capas de nitruro de boro (BN) intercaladas entre dos capas de grafeno
[14].

El espectro de aplicacién tecnolégica del grafeno es bastante amplio, sin embargo, la
construccion de cualquier dispositivo implica el acople del grafeno con un contacto
(aislante, conductor o semiconductor). Por esta razén, se han realizado muchos estudios
tedricos y experimentales donde se investiga la reaccion del grafeno, cuando se incorporan

sobre él, no solo dopantes como monoparticulas, atomos, algunos complejos quimicos,



oxidos metdlicos y semiconductores, sino también, cuando una monocapa o bicapa de
grafeno es crecida sobre diferentes sustratos. Los estudios demuestran que el grafeno se
une de manera muy diferente sobre diversas superficies y que se modifican radicalmente
sus propiedades [5].

Recientemente, grandes progresos en las técnicas de crecimiento de grafeno sobre
diferentes sustratos han sido logrados, lo que ha permitido crecer monocapas y bicapas
de grafeno de buena calidad sobre diversos sustratos metalicos [15-17]. Sin embargo,
existen aun sustanciales problemas relacionados con la optimizacién de crecimientoy el
entendimiento de los mecanismos fundamentales para el crecimiento del mismo [15].
Investigadores en las técnicas del crecimiento, han encontrado que la mayoria de las
monocapas 0 bicapas de grafeno estan gobernadas por dominios policristalinos con
granos orientados al azar [18-20]. Estos dominios causan un dramatico deterioro de las
propiedades estructurales y electrénicas del grafeno, por tanto, la eliminacién de estos
defectos es esencial para que el grafeno pueda usarse masivamente en la construccion
de nuevos dispositivos electrénicos.

Para crecer compuestos de buena calidad y lograr un completo desarrollo del grafeno, el
desafio clave que debe ser superado es: lograr un total entendimiento de los procesos
fisicos que ocurren entre el grafeno y las superficies que son utilizadas como sustrato. Por
tanto, para mejorar el crecimiento es esencial entender los subyacentes procesos cinéticos
tales como adsorcion, desorcion y difusion de la superficie del grafeno y del sustrato. En
particular, la difusibn de atomos adsorbidos sobre una superficie es considerado el
parametro clave que controla la rata de crecimiento, la calidad del material y la morfologia

superficial.

El aporte de los estudios tedricos relacionados con el entendimiento de las diferentes
interacciones que se presentan entre el grafeno y el sustrato son muy importantes, porque
ayudaran en el crecimiento de nuevos materiales basados en grafeno y en el disefio de los
nuevos dispositivos. Por esta razén, en los ultimos afios un gran numero de trabajos
basados en calculos de primeros principios se han efectuado para el grafeno crecido sobre
diferentes superficies [21-24] y dopado con diferentes atomos [16,20,25]. La mayoria de

estos calculos estan basados en la Teoria del Funcional Densidad (DFT).



Por otro lado, el GaN es un semiconductor de sumaimportancia, debido a suamplio rango
de aplicaciones tecnoldgicas, tales como, como en dispositivos emisores en el azul y el
ultravioleta cercano, diodos y dispositivos basados en contacto Schottky, LEDs y diodos
laser. Su eficiencia en LEDs azules, verdes y amarillos, laseres de inyeccion y detectores
ultravioletas es extraordinaria [26]. El alto valor de su constante dieléctrica, su alta
conductividad térmicay sus favorables propiedades de transporte lo hace buen candidato
para nuevas aplicaciones de dispositivos que deben funcionar en alta temperatura y en
dispositivos electrénicos de alta potencia [27]. Por ultimo, cuando GaN se combina con
elementos de transicion puede abrir la posibilidad de nuevos dispositivos para espintrénica
[28,29]. Muchas de estas aplicaciones se deben a que el GaN es un semiconductor que
presenta una brecha o6ptica directa, con un ancho gap de aproximadamente ~3.5 eV en su
estructura hexagonal tipo wurtzita.

Dado que la difusion de los adsorbatos atdmicos sobre las superficies es un proceso
dindmico que permite controlar la razén de crecimiento del cristal, la calidad del material y
la morfologia de la superficie, realizamos un estudio tedrico de la adsorcion, difusion e
incorporaciéon de atomos de C en la superficie GaN(0001), en la geometria hexagonal 2x2,
comenzando con la adsorcion de un aomo de C hasta conseguir la interaccion con la
monocapa completa de grafeno; para esto, especificamente se obtuvieron los sitios de
adsorcion méas estables y la barrera de difusion lateral para el adsorbato C en esta
superficie. Con este fin se realizaron céalculos por primeros principios en el formalismo de
la Teoria del Funcional Densidad (DFT), dentro de la Aproximacién de Gradiente
Generalizado (GGA) y usando pseudopotenciales atbmicos y una base de ondas planas,

tal como estaimplementado en el paquete Quantum Espresso.

Por otro lado, el estudio de la incorporacion de &tomos de C en el volumen del GaN es
atractivo desde el punto vista teérico y experimental. Entre los primeros efectos del C sobre
el GaN se hall6 que, la incorporacién de C produce luminiscenciaamarilla alrededor de 2.2
eV [30,31]. Se ha encontrado que las sustituciones de C por N (Cn) en el GaN en volumen
juega el papel de aceptor con una energia de enlace de 0.23 eV y que C por Ga (Cca) €S
un donor [32], adicionalmente, mediante calculos DFT se encontr@: primero, propiedades
oOpticas no lineales en GaN dopado con C, con coeficientes Opticos no lineales de segundo
orden 28 y 50 veces mayores que los coeficientes opticos no lineales se segundo orden
del monocristal de KDP [33]. Segundo, la incorporacion del C en GaN genera propiedades

magnéticas en el compuesto [34,35]. A pesar de estos avances, el tema del Carbono en el



GaN no ha sido explorado suficientemente, por esta razon, se hicimos un estudio teorico
detallado de las propiedades estructurales, electronicas y magnéticas de las sustituciones
CxN y CxGa en el GaN, incorporando de esta forma C en el volumen GaN wurtzita para
diferentes concentraciones. Los célculos se realizaron en el marco de la Teoria del
Densidad Funcional usando el paquete Quantum Espresso [36]. Adicionalmente, se
estudio la adsorcion, difusion e incorporacion del atomos de carbono en la superficie
GaN(0001) en la geometria 2x2. Finalmente, dado el gran nimero de potenciales de
aplicaciones del grafeno, mediante calculos DFT estudiamos el crecimiento de una
monocapa de grafeno sobre la superficie GaN(0001), se calcularon las propiedades
estructurales y electronicas de la monocapa. Encontramos que la geometria del grafeno y
los conos de Dirac permanecen intactos, lo que demuestra que superficie GaN(0001)es un
excelente sustrato para el grafeno.



1. Marco tedrico

En este capitulo se presenta una descripcion sencilla de la teoria cuantica del sélido y de
los tépicos tedricos que permiten conocer su estado base, en particular la teoria del
Funcional de la Densidad DFT, la aproximacién de gradiente generalizado GGA y la base

ondas planas-pseudopotenciales.

1.1. Métodos ab initio

La descripcién de las propiedades microscépicas dela materia en cualquiera de sus fases,
es un problema complejo. Esto se debe a que siempre se tendra una gran cantidad de
particulas interactuando entre si. En el tratamiento cuantico del sdlido, se considera que
estd formado por una gran cantidad de ndcleos atémicos y electrones que interactlian
coulombianamente entre si. Por lo tanto, el hamiltoniano que describe al sélido esta
conformado por la energia cinética de todas las particulas en este sistemay por sus
energias de interaccion. El sélido, puede pensarse que, esta constituido por dos grupos de
electrones: los electrones de valencia que contribuyen a los enlaces quimicos y los
electrones mas internos o electrones de core que estan fuertemente ligados a los ndcleos
atdbmicos y que influencian en muy poco las propiedades del sélido. Por tanto, los
electrones de core se pueden tratar en una aproximacion de core congelado, asumiéndolos
rigidos y fijos al nacleo atdmico, formando un nuevo cuerpo conocido como el ion. En
consecuencia, usualmente se consideran los electrones de valencia y los iones de la red
como constituyentes independientes del sélido [38]. Esta es una primera aproximacion
para disminuir un poco la complejidad del problema del sdlido. En estas condiciones, el
hamiltoniano del sélido consiste de la energia cinética de todos los electrones de valencia
y de todos los iones, y de la energia asociada con todas las interacciones entre esas
particulas. De manera que el hamiltoniano de este sistemase puede representar mediante

la siguiente expresion,



A=T,({nD+T,({RD + A, ({r}{red) + AR} {RyD + A, (In 1 {RD (1.2)

Donde T,({r;}) es la energia cinética de los electrones, T;({R;}) es la energia cinética de
los nucleos, H,_.({r.},{rv'}) es la energia potencial de interaccion electrén-electron,
H;_;({R,;},{R}) es la energia potencia del interaccion nicleo-nicleoy H,_,({r, },{R,}D es la
energia potencial de interaccién electron-nucleo.

Con {r} = {r.,...,r,} las posiciones de los electrones de valencia y {R}} = {R,...,R\} las
posiciones de los iones.

En principio, todas las propiedades del sistema se pueden encontrar solucionando la
ecuacion de Schrodinger:

Ao, (r,R) = E,®, (r,R) (1.2

Donde @, es la m-ésima funcion de onda con valor propio de energia E,,. Debido a su
complejidad no es posible resolver directamente la ecuacion (1.2). El principal
inconveniente para solucionar el problema es que se estad tratando con un sistema
multicompuesto de muchas particulas interactuantes entre siy por lo tanto la funcién de
onda no se puede escribir en factores multiplicativos ya que existen correlaciones
coulombianas que mezclan o acoplan las coordenadas. Es decir, la ecuacion (1.2) no se
puede desacoplar en ecuaciones independientes entre si. Por lo tanto, es necesario otra
aproximacion: la aproximacion de Born-Oppenheimer, que propone separar el movimiento
electronico del movimiento ionico, justificandose en el hecho que los electrones y los iones
tienen masas muy diferentes. La masa de los electrones es mucho menor que la de los
iones (Me << Mi) y por ende se mueven mas rapido que los iones (ve >> vi), en otras
palabras, los electrones ven a los iones como inmoviles. Esta aproximacion permite tratar
el problema del sélido cristalino como dos problemas desacoplados: el movimiento de los
electrones en presencia de iones como si estuvieran fijos en una cierta configuracion.

Estamos interesados en describir el estado base de los electrones interactuantes en
presencia de nucleos fijos. Es muy dificil calcular la energia de correlacion de este sistema,
por lo cual se necesitan métodos alternativos para describir los efectos de interaccion
electron-electron. DFT apunta en este sentido y ha demostrado ser uno de los métodos
mas precisos para describir las propiedades del estado base de un sistema del estado

sélido.



1.2. Teoria del funcional de la Densidad DFT

Uno de los métodos de primeros principios mas usado y con mayor éxito en el estudio de
las propiedades del estado fundamental de sistemas en estado sélido es la Teoria del,
Funcional Densidad (DFT: Density Functional Theory). Para solucionar numéricamente el
problema un sistema de muchos electrones, la DFT como todo método de primeros
principios, necesita conocer basicamente el numero atdmico y la masa atomica de los
atomos presentes en el sistemay su disposicion espacial.

La Teoria de la Funcional Densidad permite realizar calculos de energia total con el fin de
estudiar las propiedades estructurales y electronicas de los solidos cristalinos. Esta teoria
gued6 completamente establecida con los trabajos realizados por Hohenberg-Kohn (1964)
y Kohn-Sham (1965) y a partir de ese momento se convierte en uno de los métodos de
mayor precision y de mayor uso. Hohenberg-Kohn establecen, en su primer teorema, que
la densidad electrénica del estado base no se puede obtener de dos potenciales externos
distintos, salvo que ambos difieran en una constante. Esto implica que para cada potencial
externo existe solo una densidad electronica. Esto también prueba que cualquier
observable correspondiente a un estado fundamental estacionario no degenerado esta
irrevocablemente determinado por la densidad electronica de dicho estado. En el segundo
teorema, establecen que la energia del estado fundamental no degenerado se puede
obtener variacionalmente y gque la densidad que minimiza la energia total es la densidad
electrénica exacta de dicho estado y por tanto define el correcto potencial externo [39].
Kohn-Sham establecen que un sistema de electrones interactuantes con una densidad
electronica dada se puede sustituir por otro sistema de electrones no interactuantes con la
misma densidad del primer sistema [40].

1.2.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

El trabajo de Hohenberg-Kohn se sintetiza en dos teoremas:
Teorema 2.1: Existe una correspondencia uno a uno entre la densidad del estado base,

[0], de un sistema de muchos electrones y el potencial externo vext.

Como consecuencia de este teorema se establece el siguiente corolario,
Corolario 2.1.1: El valor esperado de cualquier observable del estado base es una

funcional Unica de la densidad electronica del estado base. Esto es, (®|0|®) =0[p].



Esto garantiza que las propiedades del estado base de un sistema de electrones en
presencia de un potencial externo, son funcionales Unicamente de la densidad
electronica.

Teorema2.2: Sea 0 el operador hamiltoniano H, el funcional de energia total del estado

base Evext [p] tiene la forma:
Ey,..[p] = (P|H|D) = (DT + Ve, | ) + (P | D) (1.3)

Donde (®|T + V.| ®) = Fyxlp] es universal para todo sistema de muchos electrones. El
valor minimo del funcional Ey,_,[p] corresponde a la energia total del estado base y la

densidad que conlleva a este valor minimo de la energia es la densidad del estado base

correspondiente al potencial externo Vex.

Se observa de estos teoremas que, conociendo la densidad electronica del estado
fundamental del sistema, p, correspondiente a un potencial externo particular, vext, se
tendra un conocimiento completo del sélido cristalino en dicho estado.

Estolleva, posteriormente, a Kohny Sham a idear un método practico que permita

calcular la densidad electrénica del estado base del sélido cristalino.

1.2.2. Método de Kohn-Sham

En el desarrollo del método, los autores hacen una suposicion principal: para un sistema
de electrones interactuantes, existe un sistemaequivalente no interactuante cuya densidad
del estado base coincide con la del sistema interactuante. Luego proponen la idea de
reemplazar la energia cinética de los electrones interactuantes por la del sistema
equivalente no interactuante o sistema de referencia. Esto lo logran reescribiendo el
funcional universal de Hohenberg-Kohn, Fuk[p], a partir del funcional de la energia total del
sistema y de las soluciones de Hartree-Fock; obteniéndose el funcional de energia de
Kohn-Sham, del cual no se conoce su forma funcional exacta, pero los teoremas de

Hohenberg-Kohn, garantizan su existencia [40]:

Exslpl = Tolpl + Eylpl + Exclpl + Egxr[p] (1.4)



En donde p(r) es la densidad electronica que minimiza Ey¢[p], T,[p] es el funcional de
energia cinética de los electrones en el sistema no interactuante, £ 4Lp] es el funcional de
energia potencial de Hartree (repulsién coulombiana entre electrones), E.,[p] es el

funcional de energia de interaccion ion-electron, y E,.[p] es el funcional de energia de
correlacion e intercambio, definido como la suma de la energia de correlacion y la energia
de intercambio. Conceptualmente, la energia de correlacion se define como la diferencia
entre la energia total exactay la energia obtenida de la solucion de Hartree-Fock. El efecto
de correlacion esta asociado con el hecho que el movimiento de uno de los electrones esta
influenciado por el movimiento de los demas electrones. La energia de intercambio de un
sistema de electrones se asocia con el principio de exclusiéon de Pauli, ya que dos
electrones del mismo espin deben tener una separacién espacial, por lo que la energia de
repulsion electron-electron se reduce, y esta es la energia de intercambio.

El funcional de energia de Kohn-Sham depende basicamente de una serie de estados
electrénicos doblemente ocupados {(p,} El conjunto de estados que minimiza el funcional

de energia de Kohn-Sham, Eks, se obtiene resolviendo el correspondiente sistema

autoconsistente, conocido como las ecuaciones de Kohn-Sham:
hZ
[_E v: + VH (r) + VXC (r) + VEXT (r)]q)i(r) = E;p;(1) (1.5)

Estas ecuaciones se convierten en un procedimiento practico para encontrar la densidad

electrénica del estado base, dada por:
N *

p(r)=> ¢ (0@ (r) (1.6)
i=1

Las ecuaciones de Kohn-Sham transforman un problema de muchos electrones
interactuantes en un problema de electrones no interactuantes moviéndose en un potencial
efectivo debido a los otros electrones y a los iones (ver Figura 1.1). Es decir, que en lugar
de resolver una ecuacion acoplada se deben solucionar N ecuaciones desacopladas de la
forma (1.5).
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Fgura 1.1 Modelo de Kohn-Sham [Adaptada referencia [40]].

Tanto el potencial de Hartree, Vi, como el potencial de correlacion e intercambio, vxc,
dependen de la densidad electronica p(r), la cual depende a su vez de las funciones ¢, (r)

gue se buscan. Esto indica un problema de autoconsistencia, que se resuelve mediante
un proceso iterativo llamado ciclo de autoconsistencia.
Se conoce que, en un sistema de electrones interactuantes el potencial de correlacion e

intercambio, y_[p] =M, es no local. Es decir, para el sistema electrénico el valor del
* dp(r)

potencial de correlaciéon e intercambio en un punto r, depende no sélo del valor de la
densidad en r, sino también de su variacion (fluctuaciones) en las cercanias de r.

Hasta este punto, la Teoria del Funcional Densidad es exacta, sin embargo, la forma del
potencial de correlacion e intercambio, V. [p], no se conocey por lo tanto es necesario
emplear potenciales aproximados para representar este término. La meta es encontrar una
expresion para la energia de correlacion e intercambio, Ey, en términos de la densidad
electronica y sus variaciones, lo cual es complejo y por lo tanto es un tema de interés
investigativo en los desarrollos tedricos de la DFT. Pese a esto, existen excelentes
aproximaciones que han permitido a la DFT ocupar hoy en dia un lugar privilegiado dentro
de los métodos utilizados diariamente en materia condensada. Esto se debe a que los
funcionales de correlacion e intercambio modernos han logrado una exactitud suficiente
desde el punto de vista fisico.

1.2.3. Aproximacionde Densidad Local LDA

La primera aproximacion para el funcional de correlacion e intercambio, Ex:[p], fue

formulada en los trabajos iniciales de la DFT [41] y asume que la distribucion espacial de
la densidad de carga electronica del sdlido varia suavemente, de tal forma que se puede
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considerar localmente como la de un gas homogéneo de electrones; por esto es conocida
como Aproximacion de Densidad Local (LDA: Local Density Approximation), y cuya

expresion para el funcional de correlacién e intercambio es:

Ex* = [dro(r)z, (p(r) (L.7)

donde &xc[p] es la energia de correlacién e intercambio por electrén de un gas homogéneo
de electrones de densidad uniforme p(r). El esquema LDA que se utiliza mas comiunmente
contiene la expresion exacta para la energia de intercambio del gas de electrones deducida
por Dirac mientras que para la correlacion se utiliza la parametrizacionde Perdew y Zunger
de los resultados de Monte Carlo cuantico de Ceperley y Alder para el gas homogéneo
[41]. A pesar de ser una aproximacion bastante fuerte teniendo en cuenta las grandes
fluctuaciones locales de la densidad electronica que existen en los sistemas moleculares
y fases condensadas, en algunos casos los resultados concuerdan relativamente bien con
los experimentos.

Se ha encontrado que predice constantes de red que concuerdan bastante bien con los
experimentos para algunos metales mientras que en semiconductores y aislantes la
subestima un poco. Para estos ultimos materiales subestima el gap en aproximadamente

un factor de 2 y sobreestima su energia de cohesion [42].
1.2.4. Aproximacion de Gradiente Generalizado GGA

Una manera de mejorar el funcional dado en la LDA es considerando que la contribucion
de correlacion e intercambio de un volumen infinitesimal no sélo depende de la densidad
local, sino que también depende del gradiente de la densidad. A esta aproximacion se le
conoce como Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA: Generalizated Gradient
Approximation). En esta aproximacion, el funcional de intercambio y correlacion es de la
forma:

Exc’Lo. Vo[l = [ p(r)F, (o(r), Vo)dr (1.8)

Para el funcional Fxc(o(r); Vp(r) ) existen varias parametrizaciones numéricas y en este

trabajo se emple6 la parametrizacion PBE96 desarrollada por Perdew, Burke y Ernzerhof
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[43]. En algunos sistemas, la GGA ha reproducido parametros con valores muy cercanos
a los experimentales, consigue buenos resultados para los parametros de red de metales
alcalinos y 3d, pero los sobreestima para sistemas 5d y semiconductores. Subestima el
gap en un factor de aproximadamente 1 en aislantes y semiconductores. Mejora la energia
de cohesion en semiconductores y aislantes en comparacion con los resultados LDA [42].
Se ha verificado en este y muchos otros trabajos que la aproximacion de gradiente
generalizado (GGA) predice parametros de red y médulo de volumen en buen acuerdo con
los obtenidos experimentalmente. Sin embargo, esta aproximaciéon usualmente subestima
la brecha de energia prohibida en semiconductores.

Teniendo una expresion aproximada para el funcional Ey. (0 V), queda escoger una
base particular para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham. Con este fin, a partir del
desarrollo de la DFT se han formulado métodos que proponen una base adecuada en la
cual se pueden expresar las funciones de una particula de Kohn-Sham. A continuacion, se
describe brevemente uno de los métodos mas conocidos, el método de los

psudopotenciales.

1.2.5. Conjunto basede ondas planas y pseudo-potenciales

Funcion de
onda
(all electron)-

D

Potencial
(all eletron)
todos los electrones

Figura 1.2. Representacién esquemética de las funciones de ondareal de todos los electrones (linea soélida
negra)y la funcion aproximada o pseudo-funcién (linea punteada azul), con los potenciales correspondientes,

[adaptada referencia [44]].

Como se sabe, con una base de ondas planas se tienen serios problemas cuando se
pretende representar las funciones de onda de los electrones en la region de los cores

atomicos, ya que se necesitaria un numero muy grande de ondas planas para representar
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adecuadamente las rapidas oscilaciones que presentan las funciones de onda en esa
region. Se acude a la aproximacion del pseudo-potencial para simplificar los calculos de
energia total. Esta aproximacién se fundamenta en que los electrones de core,
practicamente no se afectan ante la presencia de atomos cercanos debido a que estan
fuertemente ligados a los nucleos atdomicos, mientras que los electrones de valencia son
los contribuyentes principales a los enlaces quimicos de los materiales. Asi que los
electrones internos (core) se pueden tratar en una aproximacion de core congelado,
considerando a estos electrones esencialmente fijos con respecto al nucleo, formando un
so6lo cuerpo con este Ultimo. Esta es la esencia de la aproximacion del pseudo-potencial:
reemplaza el potencial idnico fuerte por un pseudo-potencial mas suave. Las funciones de
onda de los electrones en la region del core atdbmico se reemplazan por un conjunto de
funciones de onda que varian suavemente (pseudo-funciones) sobre las que actua el
pseudo-potencial. De manera que las pseudo-funciones se pueden representar muy bien
con un numero pequefio de ondas planas, lo que simplifica el célculo de energia total.

El grafico mostrado en la figura 1.2 corresponde a los potenciales de un electron real y de
un pseudo-electrén, ademas se muestran sus respectivas funciones de onda. La funcion
de onda del electron real presenta rapidas oscilaciones en la region del core a causa de
un potencial iénico fuerte en esa region. Mientras que la pseudo-funcién de onda y el
pseudo-potencial son funciones suaves que se pueden expandir en un nimero razonable
de ondas planas. Nétese que la pseudo-funcion es idéntica a la funcién de onda de
electronica fuera del radio del core rc. Igual situacion muestra el potencial real y el pseudo-

potencial.

1.2.6. Pseudopotenciales que conservan lanorma

Existe una variedad de métodos para generar pseudopotenciales que describan sistemas
en estado sdlido. Los principales objetivos que generalmente se han propuesto en el

proceso de construccion de pseudopotenciales son [44]:

¢ Obtener pseudopotenciales tan suaves como sea posible, de manera que permitan
la expansion de las pseudofunciones en la menor cantidad posible de ondas planas.
e Lograr pseudopotenciales transferibles, es decir, que el pseudopotencial generado
para una configuracién atomica particular pueda reproducir correctamente otras
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configuraciones. Esto garantiza la fiabilidad de los resultados en aplicaciones del
estado sdlido, donde el potencial cristalino es necesariamente diferente de un
potencial atbmico.

e Conseguir pseudopotenciales cuya pseudodensidad de carga (la densidad de
carga construida con las pseudofunciones) reproduzca la densidad de carga de

valencia tan exacta como sea posible.

Se han construido los llamados pseudopotenciales que conservan la norma desarrollados
principalmente por Hamanny colaboradores [45] y luego refinados por el grupo de Bachelet
[46], quienes tabularon pseudopotenciales exactos para los elementos de la tabla
periddica. En este tipo de pseudopotenciales se destaca la siguiente caracteristica: La
pseudofuncién de onda y la funcién de onda de valencia (verdadera) son idénticas en la
region fuera del core de radio rc. Dentro del core, la pseudofuncion de onda difiere de la

funcion de onda verdadera, pero se impone la condicidon que sus normas sean iguales.

1.2.7. Pseudopotenciales ultrasuaves

En la década de los 90 Vanderbilt y colaboradores [47-48] propusieron remover la
condicion de conservacion de la norma presente en el anterior tipo de pseudopotenciales.
En su propuesta se requiere que las pseudofunciones de onda seaniguales alas funciones
de onda de los electrones fuera del core (r > rc), como ocurre con los pseudopotenciales
gue conservan la norma, pero dentro del core (r < rc) se permite que las pseudofunciones
sean tan suaves como sea posible [46]. Aunque esto trae algunas complicaciones, reduce
enormemente el corte de las ondas planas necesario en los célculos, ya que se pueden
usar grandes valores de rc en este esquema. Las complicaciones que resultan son

basicamente tres [49]:

e Debido a que en la region intersticial las pseudofunciones de onda son idénticas a
las funciones de onda de los electrones, tienen la mismanorma; pero en la region
de core no conservan norma, por lo tanto, no estan normalizadas. Este hecho

introduce un sobrelapamiento no trivial en la ecuacion secular.
e La densidad de carga no se obtiene computando Z(pi @, como el caso de los

pseudopotenciales que conservan la norma. Aqui ese procedimiento arrojaria una
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densidad de carga total errada y por lo tanto es necesario adicionar un término de
expansion en la region de core.
Otra complicacién menos importante es que al remover la conservacion de la norma, los
pseudopotenciales resultantes pueden ser menos transferibles. Sin embargo, los
pseudopotenciales de Vanderbilt fueron propuestos para uso en célculos de larga escala,
para los que el costo de generacion de los pseudopotenciales es insignificante comparado

con el costo de los calculos.
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2. Sustituciones de CxGa y CxN en los
compuestos CsGa;xN y CyGaNix, x=0.25,
0.50, 0.75

En este capitulo, primero se describen las celdas unitarias convencionales tipo wurtzita
usadas en el estudio de las sustituciones de CxGa y CxN en los compuestos CxGaixN y
CxGaNix, respectivamente. Ademas, se establecen las condiciones y metodologia para la
realizacion de los célculos de energia total. Luego, se presenta un estudio de las
propiedades del compuesto GaN en la fase wurtzita. Después, se calcula la energia de
formacion de cada compuesto ternario y se analizan las propiedades de los compuestos
energéticamente mas favorables, y por Ultimo, se hace un resumen de los resultados
obtenidos.

2.1. Estructuras cristalinas

En esta seccion se describen las celdas unitarias convencionales tipo wurtzita usadas en
el estudio de los compuestos CxGaixNy CxGaNix (x = 0.25, 0.50, 0.75). Los compuestos
ternarios se modelan en la fase wurtzita puesto que ese es el estado base de GaN. La
estructura wurtzita para el GaN presenta una celda unitaria hexagonal con dos pardmetros
de red, a en el plano (x,y)y c perpendicular a este plano, y un parametro interno u, que
define la distancia minima, en unidades de c, entre un atomo de N y un atomo de Ga. Su
grupo espacial asociado es el numero 186 (P6smc). En su celda unitaria se encuentran
dos atomos de galio Ga en r1 y 2,y dos atomos de nitrdgeno N en I3 y 4, con

=0
EZEQ+1%+_%
3 3 3
I; =ua, (2.1)
=28+ 28+ (- +u)a,
373 2
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Donde a1, a2 y as sonlos vectores de la red primitiva en el espacio directo.

Para caracterizar completamente al compuesto GaN, se hace necesario conocer los tres
pardmetros a, c y u, que determinan la posicion relativa de los atomos en la celda unitaria.
En esta estructura cada atomo de Ga esta rodeado por cuatro &tomos préximos de Ny de
igual forma cada atomo de N tiene cuatro atomos de Ga como primeros vecinos, lo que
indica una estructura tetrahedralmente coordinada (ver figura 2.1). Su celda primitiva en el
espacio reciproco también es una red hexagonal, sélo que con una rotacion de ejes y le

corresponde un prisma hexagonal como primera zona de Brillouin (ver figura 2.2).

Figura 2.2. Primera zona de Brillouin para la estructura wurtzita. Se muestran los puntosycaminos de alta

simetria, fomada referencia [55]]

Para describir las propiedades de los compuestos CxGaixN y CxGaNix (x = 0.25, 0.50,
0.75), se construyen superceldas de acuerdo a la aproximacion especial de estructuras
cuasialeatorias [50]. El tamafio de la supercelda se incrementa a lo largo de la direccion
[0001] wurtzitaagregando el nUmero adecuado de monocapas de GaN. Una vez construida
la supercelda de cada compuesto, se ejecuta el proceso de optimizacion.
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A continuacion, se presenta una descripcion mas detallada de cada compuesto.

Para el compuesto Co.s0GaosoN (6 Cos0GaNo.so), la celda unitaria mas simple de cada
compuesto en la fase wurtzita es su celda unitaria convencional. Esta celda unitaria
wurtzita, presenta dos pardmetros internos u diferentes; cada uno describe la separacion
en unidades de c entre vecinos cercanos Ga-N y N-C (6 Ga-N y Ga-C), respectivamente.
La estructura cristalina pertenece al grupo espacial nimero 156 (P3m1) figura 2.3. En esta
celda unitaria a y ¢ son los parametros de red, que junto con los parametros internos u
definen las posiciones relativas de los atomos en la celda unitaria.

Figura 2.3. Celda unitaria convencional de cuatro atomos paralos compuestos (a) Cos0GaNo.so,(b)

Cos0GaosoN. Las esferas violetas son los Ga, las azules los Ny las amarillaslos C, [Elaboracion propia].

Para el compuesto Co.2sGao.7sN (0 Co.2sGaNo.7s), la celda unitaria mas simple (en la fase
wurtzita) es la celda hexagonal de ocho &tomos. La celda unitaria hexagonal de ocho
atomos resulta de colocar dos celdas unitarias wurtzita convencionales en la direccion
[0001]. En este caso, se obtiene una supercelda ordenada de ocho atomos que posee
cuatro parametros internos u diferentes. La estructura cristalina pertenece al grupo
espacial numero 156 (P3m1). La estructura se muestraen la figura 2.4. En esta gréfica a
y ¢ son los parametros de red, que junto con los parametros internos u definen las
posiciones de los ocho a&tomos en la celda unitaria. Como las supercelda resulta de apilar
dos celdas wurtzita convencionales a lo largo del eje z, se usa ¢’ =2c y c/a = 2c/a debido
a que el parametro de red c¢’de la supercelda es el doble del correspondiente parametro
en la celda convencional wurtzita. La celda primitiva en el espacio reciproco para esta
superestructura es también una red hexagonal, s6lo que con una rotacion de ejes y la
primera zona de Brillouin para estas celdas en el espacio reciproco es un prismahexagonal
similar al mostrado en la figura 2.2 aunque mas achatado.
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Figura 2.4. Celdaconvencional de 8 &tomos paralos compuestos (a) Co2sGaNg7s, (b) Co2sGaosN, (C)
Co7sGaNo2s y (d) CorsGaosN. Las esferas violetas sonlos Ga, las azules los Ny las amarillas los C,

[Elaboracién propia]

2.2. Condiciones de célculo para energia total

Todos los célculos de energia total y estructura electronica se ejecutan dentro de la Teoria
del funcional de la Densidad (DFT) [39, 40] y usando el método del pseudopotencial-ondas
planas, como esta implementada en el paquete computacional QUANTUM-espresso [36].
Los efectos de correlacion e intercambio se tratan usando la aproximacion de gradiente
generalizado (GGA) en la parametrizacion de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[43]. Se
emplearon pseudopotenciales ultrasuaves [47-49]. Para el calculo de las ocupaciones
parciales de los estados electronicos cerca al nivel de Fermi se emple6 la técnica de
smearing propuesta por Methfessel-Paxton [51]. Los parametros anteriores aseguran una
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convergencia en la energia total menor a 1 meV. Se utilizd una energia de corte de 100
Ry.

2.3. Metodologia

Para determinar la geometria de equilibrio de los compuestos CxGaixN y CxGaNix (X =
0.25, 0.50, 0.75), en la estructura wurtzita, se optimizan el volumen de la supercelda, la
razén c/ay los parametros internos ui. Se ejecuta con el Quantum Espresso un célculo
relax, en el cual se realiza una optimizacién geométrica con movimiento de los &tomos en
el eje z, como sigue: se asume la estructura wurtzita ideal y se determina el volumen de
equilibrio Veq, variando la constante de red. Después de eso, el volumen de equilibrio se
mantiene fijo, se optimiza la energia con la razén c/a. Obteniéndose c/asq. En ambos casos
se obtienen los parametros internos de equilibrio ueq por relajacion de las posiciones
atOmicas en el eje z. En una segunda etapa, con la razén c/aeq Se obtiene un nuevo
volumen de equilibrio Ve, después de eso, con el Veq fijo, se optimiza la energia como
una funcién de cl/aeq. Obteniéndose c/aeq y simulthneamente se obtiene ueq. Este

procedimiento se repite, hasta que se obtenga una buena convergencia en la energia total.

Para calcular los valores en equilibrio se ejecuta una variacién isotrépica del volumen de
la celda, donde las posiciones de los &tomos de Ga, N y C (dentro de la celda unitaria) se
relajan. Las curvas de energia versus deformaciones se ajustan a la ecuacion de estado
de Murnaghan [52]

V
EV)=E,+ BO\./ . +1 —ﬁ (2.2)
B, | B,-1 B, —1

En esta aproximacion es posible obtener la constante de red de la estructura de equilibrio,
el moédulo de volumen y la energia total. La entalpia de formacién AH o energia de
formacion AE de la fase ternaria se define como [53]:

AE = EC:GaN - NcEc - NGaEGa - NN EN (2.3)

Donde Ec:can es la energia total del estado base para la concentracion correspondiente de

CxGa o CxN en el compuesto ternario. Ec es la energia total del carbono es su estado
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base (grafito), Nc es el nimero de atomos de carbono en el compuesto. Eca es la energia
total del estado base del Ga y Nca es el nUmero de atomos de Galio en el compuesto, En
es la energia del nitrégeno molecular y Nn es el nimero de atomos de Nitrogeno en el

compuesto.
Para el compuesto binario GaN, la energia de formacion se define como [54]

AE = El5, ~ElZyy— S EL @)

Donde EGoy, ESLyor Y ERSE son la energia total para el compuesto binario GaN, energia

total para el galio en volumen y energia total para una molécula de nitrogeno libre,
respectivamente.

Por ultimo, con los parametros de equilibrio obtenidos, se calculan la densidad de estados
y las bandas de energia en los caminos de alta simetria de la parte irreducible de la primera

zona de Brillouin, para cada sistema considerado.

2.4. El compuesto binario GaN

En esta seccion se presentan, los resultados para las propiedades estructurales y
electrénicas del compuesto binario GaN en la fase wurtzita.

2.4.1. Propiedades estructurales

En la figura 2.5(a) se muestra la grafica de energia total como una funcion de c/a en la
estructura wurtzita, donde el valor minimo de la energia corresponde al valor éptimo del
parametro correspondiente, obteniéndose c/a = 1.633. En la figura 2.5(b) se muestra la
curva de energia total como una funcién del volumen, E(V), ajustada con la ecuacion de
estado de Murnaghan. Las energias y volimenes estan dados por férmula unidad (GaN);
hay dos moléculas de GaN en la celda unitaria de la fase wurtzita. Se observa que la
estructura considerada presenta un minimo en las curvas de la figura 2.5. Para definir la
estabilidad o inestabilidad del material, se calcula la energia de formacién de acuerdo con

la formula (2.4)
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Figura 2.5. (a) Energia total (eneV) como unafuncionde c/a y (b) Energiatotal (en eV) como unafuncion
delvolumen A3, Las energias ylos volimenes estan dados por formula unidad. Los cuadros rojos

corresponden alos valores calculados yla curva continua es el ajuste Murnaghan, [Elaboracién propial.

Los parametros estructurales calculados para el GaN-wurtzita se muestran en la tabla 2.1

Tabla 2.1. Pardmetros estructurales del GaN en la fase wurtzita. Se presentan los valores
calculados de la constante de red a, larazén c/a, el wolumen de equilibrio Vo, el médulo de wolumen

Bo, la energia minima Eo, energia de formacion AE y la distancia de enlace lca-n.

compuesto a (A) cla Vo (A3) Bo(GPa) Eo(eV) AE (eV) lcan

GaN(presente) 3.2172 1.6330 23.2860 175.33 -2693.128 -1.154 1.977

3.1986% | 1.6339% 23.153¢° - - -1.118* | 1.955%
GaN (otros)
3.2210" | 1.6160° 23.550° 176.54° - - -

Experimental 3.1890°¢ 1.6260° 22.838° 188.00° - -1.08° 1.971

a) referencia [55], b) referencia [56], c) referencia [57]

La constante de red calculada para el GaN, a = 3.2172 A, es ligeramente mayor que el
correspondiente valor experimental, a = 3.1890 A. Esto confirma la tendencia de la
aproximacioén GGA a sobre-estimar el valor de la constante de red, pero predice valores
cercanos al experimental. El valor calculado del moédulo de volumen es 175.33 GPa,
mientras que el valor experimental es 188 GPa. Nuestro célculo difiere por 6.74% del valor
experimental. Este resultado confirma la tendencia de la aproximacion GGA de sub-estimar




23

el médulo de volumen de los nitruros del grupo lll. Esto ultimo fue mostrado por Stampfl y
Van Der Walle en 1999 [58]

2.4.2. Propiedades electrénicas

En esta seccion se analizan la densidad de estados DOSy la estructura de bandas del
GaN en la fase wurtzita.
En la figura 2.6(a) se muestra la densidad de estados total y la contribucion mas

significativa por orbitales para el GaN en la estructura wurtzita en su volumen de equilibrio.
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Fgura 2.6. (a) Densidad de estados total y parcial. (b) Estructura de bandas del GaN en la fase wurtzita, en

condiciones de minima energiay volumen de equilibrio, [Elaboracidn propia).

Se observa un comportamiento semiconductor con una gran brecha de energia prohibida
calculada en este trabajo de -2.4 eV, entre el maximo de la banda de valencia y el minimo
de la banda de conduccion. El gap de energia es directo y esta localizado en el punto
Gamma(I") de la zona de Brillouin. Los calculos se ejecutan usando la Teoria del Funcional
Densidad, y por consiguiente se espera que el gap de energia calculado sea menor que el
gap de energia experimental. En la banda de valencia, se observan dos regiones: una

region profunda entre ~-13.0 eV y ~-11.5 eV, debida principalmente a orbitales 2s-Ny 3d-
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Ga. Esta banda es estrecha con un ancho de aproximadamente ~-1.5 eV. Es decir, son
estados bien localizados y en esas bandas las masas efectivas de los portadores deben
ser grandes debido a su reducido ancho (como se observa en la figura 2.6(b)).

La segunda region en la banda de valencia se localiza entre ~-7.0 eV y el nivel de Fermi,
y se debe principalmente a orbitales 2p-N con una contribucién mas pequefa de orbitales
3d-Ga. La brecha de energia intrabanda dentro de la banda de valencia es ancha ~4.5 eV.
La banda de conduccion se compone principalmente de orbitales 2p-N y 2s-N, con una
menor contribucion de orbitales 4s-Ga. El borde superior de la banda de valencia, esta
conformada principalmente por orbitales 2p-N, y el borde inferior de la banda de
conduccién por orbitales 2p-N y 4s-Ga, indicando que estos son los orbitales cuyos
electrones son los responsables de las transiciones entre las bandas de valencia y
conduccion.

Enla figura 2.6 (b) se presenta la estructurade bandas del GaN en el volumen de equilibrio
de la fase wurtzita. En el eje vertical se muestra la energia en eV y en el eje horizontal k a
lo largo de algunas direcciones de alta simetria de la PZB mostrada en la figura 2.2. El cero
de la energia seha colocado en el nivel de Fermi. Se ha encontrado una brecha de energia
prohibida fundamental directa y grande de aproximadamente ~2.7 eV. La magnitud de esta
brecha es méas pequefia que el valor experimental de la brecha de energia prohibida para
el GaN en la estructura wurtzita (~3.5 eV). Nuevamente se debe recordar que los valores
propios de Kohn-Sham obtenidos con la aproximacion GGA subestiman la brecha de
energia prohibida en semiconductores. Sin embargo, es ampliamente aceptado que la
estructura de bandas calculada con la aproximacién GGA coincide cualitativamente con
los resultados experimentales en cuanto a la ordenacion de los niveles y a las formas de
las bandas de energia [59]. Laregion por debajo de ~-11.5 eV presenta dos bandas, donde
se encuentran principalmente los electrones 2s del nitrégeno y 3d del galio, como se
predice en los célculos de densidad de estados. La aparicion de estas dos bandas se debe
a la presencia de dos atomos de nitrégeno en la celda unitaria wurtzita. La region de la
banda de valencia comprendida entre ~-7.0 eV y el nivel de Fermi presenta seis bandas,
originadas principalmente por los estados provenientes de p-N. En estaregion es evidente
una dispersién de los estados p-N y los otros electrones, asociados con la simetria de la
estructura wurtzita. Las bandas en la region de conduccion muestran dispersion, originada

por una mayor interaccion entre los estados 2p-N, 2s-Ny 3d-Ga en esa region
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2.5. Compuestos CxGaixNy CxGaN;-x (x=0.25, 0.50, 0.75)

En esta seccidn primero, se presentan los resultados de la energia de formacion
de los compuestos ternarios CxGaixNy CxGaNix (x = 0.25, 0.50, 0.75), en la estructura

wurtzita. Seguidamente se presentan los resultados obtenidos para las propiedades

estructurales y electrénicas de los compuestos ternarios energéticamente mas favorable.

2.5.1. Energiadeformacion

La tabla 2.2 muestra la energia de formacion calculada con la ecuacion 2.3, para los
compuestos ternarios CxGaixN y CxGaNix (x=0.25, 0.50, 0.75).

Tabla 2.2. Energias de formacion

o Energia de
Fase | Sustitucion | % _
formacion (eV)
0.25 -3.714
Wurtzita 0.50 -0.286
CxN
0.75 2.345
0.25 -0.612
Wurtzita 0.50 2.586
CxGa
0.75 10.612

Se observa que, en todas las concentraciones correspondientes la energia de formacion
es mas baja cuando un atomo de carbono sustituye a un &tomo de nitrégeno. Por lo tanto,
es energéticamente mas favorable que los &tomos de carbono ocupen las posiciones de
los nitrdgenos en vez de que ocupen las posiciones de los atomos de Ga en el GaN tipo
wurtzita. Un resultado similar fue obtenido por Xiao Lin Hu et al [34] en su estudio por DFT
de luminiscencia azul y las propiedades opticas no lineales del GaN dopado con carbono.
Para los compuestos ternarios CxGaNix (x=0.25, 0.50) la energia de formacion es negativa
y por tanto, estos compuestos son termodinamicamente estables, mientras que la energia

de formacion para el compuesto CxGaNix (x=0.75) es positiva, por consiguiente este
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compuesto es termodinamicamente inestable. Estoimplica que el compuestono puede ser
crecido en condiciones de equilibrio y por tanto para crecerlo es necesario suministrarle
energia al sistema. Un resultado similar fue obtenido por R. F. Zhang y S. Veprek [60], en
su estudio por primero principios de las fases mestaestables y modelamiento
termodindmico del compuesto Tio.sAlo.sN.

A continuacion, se presentan los resultados de los compuestos CxGaNix, con (x=0.25,
0.50, 0.75).

2.5.2. Compuesto Co.25GaNo.75

Para este compuesto (en la celda de ocho atomos) se reemplazé uno de los cuatro
nitrdgenos por un atomo de carbono, figura 2.4(a). Seguidamente se presentan los
resultados de las propiedades estructurales y electronicas de este compuesto.

Propiedades estructurales
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Fgura 2.7. (a) Energia total (eneV) como unafuncionde c/a y (b) Energiatotal (en eV) como unafuncion
delvolumen A para el compuesto Co2sGaNo7s. Las energias ylos volimenes estan dados por formula
unidad. Los cuadros rojos corresponden a los valores calculadosy lalinea continua es el ajuste Murnaghan,

[Elaboracion propia].

La figura 2.7(a) muestra la gréfica de la energia total como funcion de c/ay la figura 2.7(b)
muestra grafica de la energia total como una funciéon del volumen. Los parametros

estructurales obtenidos son a = 3.2029 A, c/a=3.276 = 2x1.638, el mddulo de volumen Bo
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= 164.50 GPay Eo = - 2663.451 eV. Los parametros internos ui, se obtienen por relajacion
de las posiciones atémicas (descrita en seccion 2.3). Se obtuvo ucan = 0.3986 Yy Ucac =
0.4050. La longitud de enlace (Ga-N) lean = 2.016 A, mientras que la longitud de enlace
(Ga-C) leac =2.125 A

Experimentalmente el GaN en la fase wurtzita posee una constante de red a = 3.189 A, c/a

= 1.626 [57]. La diferencia entre los valores calculados (para el compuesto Co.2sGaNo.75)

conrespecto al GaN wurtzita es de tan solo 0.44%. La diferencia para c/a es de 0.73%. En

ambos casos, la diferencia es menor al 1%. Vemos que la sustitucion de un atomo de C
por un atomo de N, sélo cambia ligeramente las propiedades estructurales respecto al
material GaN wurtzita. Esta pequefia variacion en las propiedades estructurales puede
atribuirse al hecho de que el radio atomico del C (0.914 A) es muy cercano al radio atémico
del N (0.92 A).

La tabla 2.3 muestra los parametros estructurales calculados para el compuesto

Co.2sGaNo.7s en la estructura wurtzita.

Tabla 2.3. Parametros estructurales del compuesto Co.2sGaNo.7s, en la fase wurtzita. Se presentan
los valores calculados de la constante de red a, la razén c/a, el volumen de equilibrio Vo, el médulo

de wlumen Bo, la energia minima Eo y las longitudes de enlaces Ga-N y Ga-C.

Compuesto | a(RA) | c/a | Vo(A®) | Bo(GPa) Eo(eV) lGa-n lca-c

Co.2sGaNo.7s | 3.2029 | 3.276 | 23.235 164.50 -2663.451 2.016 | 2.125

Propiedadeselectronicas

A continuacioén, se analiza la densidad de estados y la estructura de bandas (en la fase
wurtzita) en condiciones del volumen de equilibrio.

En la figura 2.8(a) se muestra la densidad de estados total y la contribucion mas
significativa por orbitales, para el compuesto Co.2sGaNo.75 (en la estructura wurtzita) en su

volumen de equilibrio.
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Fgura 2.8. (a) Densidad de estados total y parcial. (b) Estructura de bandas del compuesto Co2sGaNog7s (en

la fase wurtzita) en condiciones de minima energiay volumen de equilibrio, [Elaboracion propial.

Los célculos se realizaron teniendo en cuenta ambas polarizaciones de spin, con el fin de
verificar si el &omo de C introduce algun estado magnético. Encontramos que las dos
polarizaciones de spin son idénticas. Por lo tanto, se concluye que el material no presenta
momento magnético espontaneo a 0 °K, que es la temperatura a la cual se realizan los
célculos. También es claro que el compuesto presenta comportamiento metalico. El
diagrama de bandas (figura 2.8(b)) confirma el caracter metdlico del compuesto
Co.2sGaNo.7s. Este comportamiento metélico es opuesto al GaN wurtzita que presenta un

comportamiento de semiconductor a0 °K (gap experimental de-~3.5 eV).

En la banda de valencia, se observan dos regiones: una region profunda entre ~-10.0 eV
y ~-8.5 eV dominado principalmente a orbitales 2s-C. La segunda region (en la banda de
valencia) se localiza entre ~-7.0 eV y el nivel de Fermi, y se debe principalmente a orbitales
2p-Ny 2p-C con una contribucién pequefia de los orbitales 2p-Ga. Se observa la presencia
de una brecha de energia intrabanda (dentro de la banda de valencia) de ~1.5 eV de ancho.
La banda de conduccion se compone principalmente de orbitales 2p-C con una menor
contribucién de orbitales s-Ga. El borde superior de la banda de valencia esta conformada
por orbitales 2p-N y 2p-C en la misma proporcion y el borde inferior de la banda de

conduccion esté constituida principalmente por orbitales 2p-C y los orbitales 2p-N en menor
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contribucion, indicando que estos orbitales contienen los electrones responsables de las
transiciones entre las bandas de valencia y conduccion y de la conduccion eléctrica en el

material.

2.5.3.Compuesto Cos0GaNo.so

Para este compuesto (en la celda de cuatro atomos) se reemplazé uno de los dos
nitrdgenos por un atomo de carbono, figura 2.3(a). Seguidamente se presentan los

resultados de las propiedades estructurales y electrénicas de este compuesto

Propiedades estructurales
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Figura 2.9. (a) Energia total (eneV) como unafunciénde c/a y (b) Energiatotal (en eV) como unafuncion
delvolumen A3, para el compuesto Cos0GaNoso. Las energias y los volimenes estan dados por férmula
unidad. Los cuadros rojos corresponden alos valores calculadosyla curva continuaes el ajuste Murnaghan,

[Elaboracién propia).

Las figuras 2.9(a) y 2.9(b) muestran las optimizaciones realizadas para el compuesto
Cos0GaNoso. Los parametros estructurales obtenidos son a = 3.2120 A, c/a = 1.637, el
maodulo de volumen Bo = 153.35 GPa y Eo = - 2633.743 eV. Los parametros internos ui se
obtienen por relajacion de las posiciones atdmicas (descritaen seccion2.3). Se obtuvo Uca-
n = 0.3899 y ucac = 0.4164. La longitud de enlace Ga-N lecan = 2.021 A, mientras que la
longitud de enlace Ga-C lecac =2.192 A. Experimentalmente, GaN wurtzita presenta un
parametro de red a = 3.189 A, c/a= 1.626 [57]. La diferencia en los valores de la constante

de red del compuesto Co.s0GaNo.so conrespecto GaN wurtzita es 0.72 % y la diferencia de
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c/aes de 0.67 %. Por lo tanto, se observa que la presencia del &tomo de C en el compuesto
Cos0GaNoso solo cambia ligeramente las propiedades estructurales respecto al GaN
wurtzita.

La tabla 2.4 muestra los parametros estructurales calculados para el compuesto

Co.50GaNo.s0 en la estructura wurtzita.

Tabla 2.4. Pardmetros estructurales del compuesto Co.s0GaNo.s0 en la fase wurtzita. Se presentan
los valores calculados de la constante de red a, la razén c/a, el volumen de equilibrio Vo, el médulo

de wlumen Bo, la energia minima Eo y la longitud de enlaces Ga-N y Ga-C.

Compuesto | a(A) | c/a | Vo(A3 | Bo(GPa) Eo(eV) lcan la-c

Co.s0GaNo.so | 3.2120 | 1.637 | 46.7260 153.35 -2633.743 2.021 | 2.192

Propiedadeselectronicas

A continuacién, se analiza la densidad de estados y la estructura de bandas en la fase

wurtzita en condiciones del volumen de equilibrio

Energia (eV)
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Figura 2.10. (a) Densidad de estados total y parcial. (b) Estructura de bandas del Cos0GaNoso (en la fase

wurtzita) en condiciones de minimaenergiay volumen de equilibrio, [Elaboracion propial.
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En la figura 2.10(a), se muestra la densidad de estados total y la contribucion mas
significativa por orbitales para el compuesto Co.s0GaNo.so (en la estructura wurtzita) en su

volumen de equilibrio.

Los célculos se realizaron teniendo en cuenta ambas polarizaciones de spin, con el fin de
verificar si el &omo de C introduce alguna perturbacion magnética. Encontramos que la
densidad de estados para los dos canales de spin, son idénticas. Por lo tanto, se concluye
gue el material no presenta momento magnético espontaneo a 0 °K que es la temperatura
a la cual se realizan los calculos. También es claro que el compuesto presenta
comportamiento metalico. El diagrama de bandas (figura 2.10(b)) confirma el caracter
metdlico del compuesto Co.s0aNo.so.

En la banda de valencia, se observan dos regiones: una region profunda entre ~-10.0 eV
y ~-8.5 eV dominado principalmente a orbitales 2s-C. En la segunda region (en la banda
de valencia) se localiza entre ~-7.0 eV y el nivel de Fermi, y se debe principalmente a
orbitales 2p-N y 2p-C, y a los estados 2p-Ga en menor contribucion. Se observa la
presencia de una brecha de energia intrabanda dentro de la banda de valencia de ~1.5 eV
de ancho. La banda de conduccion se compone principalmente de orbitales 2p-C, con una
menor contribucion de orbitales 2p-Ga y 2p-N. El borde superior de la banda de valencia
estd dominada por los orbitales 2p-N y 2p-C en menor contribucién, mientras que el borde
inferior de la banda de conduccién esta constituida principalmente por orbitales 2p-C y los
orbitales 2p-N en menor contribucién, indicando que estos son los electrones responsables
de las transiciones entre las bandas de valencia y conduccion y de la conduccion eléctrica

en el material.

2.5.4. Compuesto Co.75GaNo.2s

Para este compuesto (en la celda de ocho atomos) se reemplazaron tres de los cuatro
nitrogenos por tres atomos de carbono, figura 2.4(c). Seguidamente, se presentan los

resultados de las propiedades estructurales y electronicas de este compuesto.

Propiedades estructurales
Las figuras 2.11(a) y 2.11(b), muestran las optimizaciones realizadas para el compuesto
Co.7sGaNo.2s. Los parametros estructurales obtenidos son a = 3.2141 A, c/a=3.28 = 2x1.64,

el modulo de volumen Bo = 146.04 GPa y Eo =- 2604.074 eV. Los parametros internos ui,
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se obtienen por relajacion de las posiciones atdmicas (descrita en seccion 2.3). Se obtuvo
Ucan = 0.3837 y Ucac = 0.4108. La longitud de enlace (Ga-N) lean = 2.036 A, mientras que
la longitud de enlace (Ga-C) leac = 2.1656 A. Experimentalmente, el GaN wurtzita presenta
una constante de red a = 3.189 A, c/a = 1.626 [57]. La diferencia en los valores de la
constante de red del compuesto Co.7sGaNo.2s con respecto GaN wurtzita es 0.78% y la
diferencia de c/a es de 0.85%. Por lo tanto, se observa que la presencia del &tomo de C
en el compuesto Co.7sGaNo.2s solo cambia ligeramente las propiedades estructurales
respecto al GaN wurtzita.
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Figura 2.11. (a) Energiatotal (en eV) como unafunciénde c/ay (b) Energiatotal (en eV) como unafuncion
delvolumen A3, para el compuesto Co7sGaNozs. Las energias y los volimenes estan dados por formula
unidad. Los cuadros rojos corresponden alos valores calculadosyla curva continua es el ajuste Murnaghan,

[Elaboracién propial.

La tabla 2.5 muestra los parametros estructurales calculados para el compuesto

Co.7sGaNo.2s en la estructura wurtzita.

Tabla 2.5. Pardmetros estructurales del compuesto Co.7sGaNo.25 en la fase wurtzita. Se presentan

los valores calculados de la constante de red a, la razén c/a, el volumen de equilibrio Vo, el médulo
de wlumen Bo, la energia minima Eo y la longitud de enlaces Ga-N y Ga-C.

Compuesto | a(A) | c/a | Vo(A3) | Bo(GPa) Eo(eV) lGa-n lca-c

Co.7sGaNo.2s | 3.2141 | 1.64 | 46.9850 | 146.04 -2604.074 | 2.036 | 2.1656
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Propiedadeselectronicas

A continuacion, se analiza la densidad de estados y la estructura de bandas en la fase
wurtzita en condiciones del volumen de equilibrio.

En la figura 2.12(a) se muestra la densidad de estados total y la contribucion mas
significativa por orbitales para el compuesto Co.7sGaNo.2s en (la estructura wurtzita) en su
volumen de equilibrio.

Los célculos se realizaron teniendo en cuenta ambas polarizaciones de spin, con el fin de
verificar si el &tomo de C introduce propiedades magnéticas. Encontramos que las dos
canales de spin son idénticas. Por lo tanto, se concluye que el material no presenta
momento magnético espontaneo a 0 °K, que es la temperatura a la cual se realizan los
calculos. También es claro que el compuesto presenta comportamiento metalico. El
diagrama de bandas (figura 2.12(b)) confirma el caracter metalico del compuesto
Co.75GaNo.2s.

Energia (eV)
Energia (eV)

DOS (eV)"

() (b)

Fgura 2.12. (a) Densidad de estados total y parcial. (b) Estructura de bandas del compuesto Co7sGaNo2s (en

la fase wurtzita) en condiciones de minima energiay volumen de equilibrio, [Elaboracién propia).

En la banda de valencia, se observan dos regiones: una region profunda entre ~-10.0 eV
y ~-8.5 eV dominado principalmente por los orbitales 2s-C. En la segunda regién (en la
banda de valencia) se localiza entre ~-7.0 eV y el nivel de Fermi, y se debe principalmente

a orbitales 2p-N y a los estados 2p-C y 2p-Ga en menor contribucion. Se observa la
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presencia de una brecha de energia intrabanda dentro de la banda de valencia de ~1.5 eV
de ancho. La banda de conduccion se compone principalmente de orbitales 2p-C con una
menor contribucién de orbitales 2p-Ga y 2p-N. El borde superior de la banda de valencia
esta dominada por los orbitales 2p-N y 2p-C en menor contribucion, mientras que el borde
inferior de la banda de conduccioén esté constituida principalmente por orbitales 2p-C y los
orbitales 2p-N en menor contribucion, indicando que estos son los electrones responsables
de las transiciones entre las bandas de valencia y conduccién y de la conduccion eléctrica
en el material.

2.5.5. Ressumen deresultados

La tabla 2.6 presenta los parametros estructurales para los compuestos CxGaNix (X = 0.25,
0.50 y 0.75). las energias y volimenes estan dados por formula unidad.

Tabla 2.6. Parametros estructurales de los compuestos GaN, Co.2sGaNo.75, Co.50GaNo.s0 y
Co.7sGaNo.2s en la fase wurtzita. Se presentan los valores calculados de la constante de red a, la

razén c/a, el wolumen de equilibrio Vo, el médulo de volumen Bo, la energia minima Eo.

Compuesto a(A) c/a Vo (A3) Bo (GPa) Eo(eV)

GaN 3.2172 1.633 23.2860 175.33 -2693.128

Co.2sGaNo.7s 3.2029 1.638 46.4170 164.50 -2663.451

Co.50GaNo.s0 3.2120 1.637 23.2355 153.35 -2633.743

Co.75GaNo.25 3.2141 1.640 46.9850 146.04 -2604.074

En la tabla 2.6 observa que a medida que se incrementa la concentracion de atomos de
carbono, las constantes de red de los compuestos ternarios sélo cambian ligeramente
respecto al GaN, esto puede deberse a que el radio del atomico del N (0.92 A) es muy
cercano al radio atdmico del C (0.914 A). La figura 2.13(a) muestra la variacion del modulo
de volumen respecto al incremento en la concentracion de C, mientras la figura 2.13(b)
muestra la variacion de energia total como una funcion de la concentracion de atomos de
C.
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Figura 2.13. (a)Modulo de volumen (en GPa) como unafuncidn de la concentracion de atomos de C. (b)
Energiatotal como unafuncion de la concentracion de atomos de C paralos compuestos CyGaN1.x (x = 0.25,

0.50y 0.75). En las gréficas las lineas son solo una guia al ojo, [Elaboracion propial.

Se observa que se presenta una disminucion relativamente uniforme del moédulo de
volumen a medida que se incrementa la concentracion de C, mientras que la energia se

hace cada vez menos negativa.
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3. Adsorcion,difusiéneincorporacionde C en
la superficie GaN(0001)

En este capitulo, se usaron los resultados de la optimizacion de los parametros de red y
del parametro interno nitruro de galio en el volumen de la fase estructural wurtzita, descritos
en la seccion 2.4. Seguidamente, se describe la geometria tipo terraza (slab) utilizada para
modelar la superficie (0001) del GaN, ademas se establecen la condiciones y metodologia
para la realizacion de los calculos de los diferentes sistemas superficiales. Después, se
presenta un analisis de los resultados obtenidos para los sitios de adsorcion mas estables
y la barrera de difusion del adsorbato atdbmico carbono en la superficie GaN(0001). Por
altimo, se analiza en detalle la densidad de estados y la estructura de bandas de la
superficie GaN(0001) con ad-atomos de carbono en el sitio energéticamente mas

favorable.

3.1. Superficie GaN(0001)

En esta seccion presentamos algunos conceptos basicos relacionados con la superficie
atdbmica GaN(0001) y se describe el proceso (método del slap o terraza) para construir una
superficie y seguidamente, se establecen las condiciones y metodologia para la realizacion
de los calculos de energia total.

3.1.1. Geometriao modelo de terrazas periodicas

En el modelo de terrazas periddicas el sistema de estudio se representa por una
supercelda, la cual se construye a partir de una celda unitaria en volumen cristalino. La
superficie se forma cortando la supercelda, computacionalmente esto se logra mediante la
inclusion de una region de vacio. Debido a esto la superficie pierde simetria traslacional
en la direccién normal al plano superficial y por lo tanto la periodicidad se reduce a dos
dimensiones. De esta forma, la superficie queda formada por un nimero finito de capas

atébmicas (conocido como slab o terraza) y una regién de vacio dentro de la supercelda
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[61], tal como se muestra en la figura 3.1. Con el fin de evitar interacciones entre las
terrazas se debe escoger un espesor de vacio considerable, esto garantiza que los
resultados de los calculos corresponden a una superficie aislada. El valor para el nimero
de capas atomicas en la terraza y el espesor del vacio se determinan a partir de pruebas

de convergencia.

Terraza
Slab

[0001]

Ga il

O’&"O’&O‘b Alomos fijos
|

He o o

Figura 3.1. Esquemadel sistema de terrazas atdbmicas usado en los calculos de energia total de la superficie
(0001) del GaN. Cadaterraza tiene ocho capas atdmicas: cuatro capas de galio y cuatro de nitrégeno.

Ademé@s, se presentala capade hidrégenos saturantes, [Elaboracion propial.

Crear la superficie de un sdlido infinito, implica cortar su volumen y el rompimiento de los
enlaces atémicos que lo forman. Recordemos que GaN wurtzita en volumen es una
estructura tetraedralmente coordinada (cada atomo de Ga esta rodeado por cuatro &tomos
proximos de Ny de igual forma cada atomo de N tiene cuatro &tomos de Ga como primeros
vecinos, ver figura 2.1). En el GaN se asignan dos electrones a cada enlace quimico. Para
conocer la contribucion de electrones a cada enlace quimico por parte de los atomos de
Ga y N se sigue la regla de conteo de electrones. Segun esta regla, cada atomo del grupo

, . 3 s . -
Il (cada atomo de Ga) contribuye con Zeaun enlace quimico, mientras que cada atomo

del grupo V (cada a&tomo de nitrégeno) contribuye con z e a cada enlace tetraedral [62]. En

la terraza atomica del compuesto GaN la polaridad [0001] correspondiente a la superficie

. . 3 . .
terminada en Ga, presenta un enlace libre con L & por atomo de Ga. Mientras que la

polaridad (0001) corresponde a la superficie terminada en N posee un enlace libre con Ze'
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por atomo de nitrdgeno. De manera que si desea estudiar la superficie (0001), se deben
saturar los enlaces libres de los atomos de nitrégeno en la superficie (0001) con &tomos de

hidrégeno que proporcionan Z e (°™H) figura 3.1. Esta saturacion de la superficie (0001)

se hace con el fin de evitar acumulacion de carga en ella. Por otro lado, si se estudia la

superficie (0001), se deben ocupar los enlaces sueltos de los atomos de galio en la

superficie (0001) con &tomos de hidrdgeno que proporcionen Ze' (*%5H).

3.2. Condiciones de calculo

Todos los célculos de energia total y estructura electronica en los procesos de adsorcion,
difusion e incorporacion de atomos de carbono en la superficie GaN(0001) se ejecutan
dentro de la Teoria del funcional de la Densidad (DFT) [39,40] y usando el método del
pseudopotencial-ondas planas, como esta implementado en el paquete computacional
QUANTUM-espresso  [36]. Las ecuaciones de Kohn-Sham se resolvieron
autoconsistentemente (para ambas polarizaciones de espin) con una base de ondas
planas y usando pseudopotenciales ultrasuaves para los atomos de galio, nitrégeno y
carbono. Para la base de ondas planas se tomé una energia de corte de 35 Ry, mientras
gue para la densidad de carga se utilizé un corte de 350 Ry. Los efectos de correlacion e
intercambio se tratan usando la aproximacién de gradiente generalizado (GGA) en la
parametrizacion de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[43]. La cual ha demostrado ser
eficiente en los estudios de los sistemas adsorbato-superficie. Para la integracion en la
primera zona de Brillouin se us6é una malla 4x4x1 de puntos k, generados de acuerdo al
esquema de Monkhorst-Pack [63]. Para el calculo de las ocupaciones parciales de los
estados electrénicos cerca al nivel de Fermi se empleod la técnica de smearing propuesta
por Methfessel-Paxton [51]. Se estudia la superficie GaN(0001) en la geometria 2x2, la
cual se simula empleando el modelo de supercelda no simétrica, como se muestra en la
figura 3.4(a). La terraza atdbmica se construy6 con cuatro bicapas de GaN (4 capas de Ga
y 4 capas de N), junto con una capa inferior de pseudo-atomos de hidrégenos (H"). Cada
uno de los pseudo-atomos de hidrogeno posee una carga fraccionaria de % e, y se
emplearon para saturar los enlaces libres de los atomos de nitrégeno en la superficie
inferior de la terraza. Las terrazas consecutivas se separan por una region vacia en la
direccion z con un espesor de aproximadamente 11 A. Los atomos de Ga y N en las dos
bicapas inferiores, asi como también los pseudo-atomos de H' se dejaron en las
configuraciones de equilibrio (posiciones fijas), para simular el entorno volumétrico del GaN
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(ver figura 3.4(a)). A los atomos de Ga y N, en las dos bicapas superiores, junto con los
atomos de C se les permite relajar. La optimizacion geométrica y de las posiciones
atOmicas termina cuando las componentes de la fuerza, sobre cada uno de ellos, fuera
inferior a 1 meV/ A

3.3. Metodologia

Inicialmente se establecen las posiciones (x,y) de los atomos de Gay N en una celda 2x2
y con los parametros de red optimizados en el volumen se determinan las posiciones en la
direccion z de cada uno de los &tomos de la terraza mostrada en la figura 3.1. Para el
estudio de la superficie (0001), los atomos de hidrogeno que saturan los enlaces libres se
ubican justo debajo de los atomos de N en la superficie (0001) de la terraza. Luego las
cuatro capas inferiores (dos de galio y dos de nitrégeno), y la capa de hidrégeno saturante
se mantienen fijas en sus posiciones ideales, mientras que a los atomos de las cuatro
capas superiores de la terraza se les permite relajacion. Este sistema se decora con
adsorbatos atémicos y se calcula la energia total para cada configuracion resultante
(terraza + adsorbato). Se calculan las energias del sistema con los &tomos adsorbidos en
distintos sitios especiales, dejando que estos atomos y los de las cuatro capas superiores
de la terraza se relajen. Se calcula la barrera de difusion para el &tomo C, ubicando este
adsorbato en posiciones intermedias entre las dos posiciones mas probables de adsorcion,
fijAndolo lateralmente en cada sitio y permitiéndole libertad en z. Nuevamente se permite
un movimiento libre a los atomos de las dos bicapas superiores. Las energias obtenidas
representan un espectro de la energia total superficial (ETS) para la difusién del atomo
adsorbido. EI minimo de la curva ETS corresponde al sitio de adsorcion energéticamente
mas favorable, mientras que la barrera de difusion es el punto energéticamente més alto

de la curva entre los dos sitios de mejor estabilidad.

3.4. La superficie GaN(0001)

De acuerdo con Gonzalez [61] “las propiedades estructurales, electronicas y magnéticas
de las superficies del nitruro de galio (GaN) dependen principalmente de las siguientes
condiciones; de la orientacion de la superficie (plano en que se corta el cristal), La
terminacion de la superficie (dtomos que se encuentra en la capa superior de la superficie)
y de la reconstruccién superficial”. La superficie limpia de GaN(0001) finaliza en una bicapa
de Ga-N. La superficie no posee simetria de inversion a lo largo de la direccion [0001]
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debido a que éste es un eje polar. Por lo tanto, en la estructura wurtzita los &tomos del
GaN se acomodan en una monocapa terminada en atomos de Ga superficie GaN(0001) y
otra terminada en atomos de nitr6geno superficie (0001). Tal como se muestraen la figura
3.2. Por otro lado, Nakamura et al en 1997 [64] demostraron que la monocapa de dtomos
en la que termina la superficie de GaN depende del sustrato sobre el cual es crecida la
superficie y de la técnica de criamiento utilizada, en concordancia con este hallazgo en
1998 Ambacher [65] usando la técnica Plama-Induced Molecular Beam Epitaxy (PIMBE) y

como sustrato SiC obtienen que la superficie de GaN crece en la direccion [0001], mientras

gue la superficie crece en la direccion [0001] cuando se usa la técnica Metal Organic
Chemical Vapor Deposition (MOCVD) y como substrato la superficie zafiro(0001).

Fgura 3.2. Vista lateral del GaN en la estructura wurtzita, indicando las direcciones [0001]y [0001]. Adaptada

referencia [61].

Smith et al [66] en su estudio tedrico-experimental de las reconstrucciones de la superficie
GaN(0001) crecidas mediante la técnica PIMBE y caracterizadas mediante Scanning

Tunneling Microspopy (STM) y difraccion de electrones de alta energia encuentran que
poseen las reconstrucciones 1x1, 3x3, 6x6 y c(6x12). Adicionalmente, estudios
experimentales muestran que la superficie GaN(0001) posee una morfologia superficial

caracterizada por mucha rugosidad lo que conduce una superficie de baja calidad [66,67].
Por otro lado, Xue et al [68] encuentran que la superficie GaN(0001) crecida mediante
MOCVD sobre sustratos de Si(111) y caracterizadas mediante STM exhibe las
reconstrucciones 2x2, 4x4 y 5x5. Mientras que Wang et al [69] demuestran tedricamente
mediante estudios basados en la Teoria del Funcional de la Densidad que la superficie
terminada en Ga posee las reconstrucciones 1x1, 2x2 y 6x4. En esta parte de la tesis,
todos los célculos de adsorcion, difusion e incorporacion de atomos de C, se utilizé
superficie GaN(0001) en la reconstruccion 2x2, debido a que esta ha sido observa

experimentalmente y tedricamente.
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3.4.1.Reconstruccionesdela superficie GaN(0001)

Fgura 3.3. Vista superiorde la superficie GaN(0001) donde se indican las geometrias 1x1 (lineanegray

verde), V3xV3 (lineaamarilla)y 2x2 (lineanegra), [Adaptada referencia 61].

La figura 3.3, muestra una vista superior de la superficie GaN(0001) indicando las
geometrias 1x1, v/3xv3 y 2x2.

La figura 3.4(a), muestra una vista lateral de la superficie GaN(0001) en la geometria 2x2
con un adsorbato de C en la posicion Hs. En esta figura se observa que la supercelda
empleada para simular la superficie limpia GaN(0001) (sin adsorbatos) incluye 8 celdas
unitarias de la celda wurtzita GaN. Dos apiladas en la direccion [0001] y cuatro apiladas

en los planos paralelos a la superficie.

Fgura 3.4.(a) Vista lateral de la superficie GaN(0001) con un &tomo de C en la posicién Hs. dad es la
longitud de enlace entre el adsorbato y los &tomos de Ga mas cercanos en la primera capa superficial. di2y
d23 sonlas distancias entre laprimeray segunda, y segunday tercera capa superficial, respectivamente, (b)

Vista superior de la superficie GaN(0001) donde se indican los puntos de alta simetria T1, T4 y Hz enuna

geometria 2x2, [Elaboracién propia].
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Figura 3.5. (a) Vista superior de la supercelda v3xv3 empleada para el modelamiento de lamonocapay
bicapa contraida de Ga, (b) Vista lateral de la bicapa contraida de Ga. dat1 es la distancia entre la monocapa
contraiday laprimera capade lasuperficie. di2y d2s son las distancias entre laprimeraysegunda,y
segundaytercera capa superficiales, respectivamente, [Adaptada referencia [61]].

En el proceso de calculo para la adsorcion, crecimiento e incorporacion de atomos de
carbono en la superficie GaN(0001) se utiliz6 la geometria 2x2, en la cual se escogieron
las tres posiciones de mas alta simetria por ser las méas probables para la adsorcion de
atomos de carbono. Estas son: T1, Hs y T4, las cuales se muestran en la figura 3.4(b). Hs
es un sitio de triple coordinacion, en el cual cada adsorbato atébmico esta ligado a tres
atomos de Ga de la superficie, el adsorbato en este sitio se localiza justo arriba de los
centros de los hexagonos formados por la bicapa Ga-N del substrato. T4 es un sitio encima
de un atomo de N en la segunda capa de la superficie donde el atomo adsorbido consigue
cuatro proximos vecinos, tres en la capa superficial de Ga y uno en la segunda capade N,
un adsorbato atdbmico en la posicion top (T1) reside directamente arriba de los &tomos de
Ga de la primera capa del substratoy un &tomo en la posicién H3 se ubica en el centro del

hexadgono encimade la primera capa de Ga de la superficie.

Para condiciones de alta riqueza en galio, de acuerdo con Northrup et al [70], el modelo
de bicapa galio lateralmente contraida es la estructura mas estable. Para construir la

bicapa galio lateralmente contraida se empleé una supercelda con geometria v/3x+/3, esta
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contiene tres &tomos de cada especie en cada capa, como se muestra en la figura 3.5(a).
La figura 3.5(b), muestra una representacion de la bicapa de Ga lateralmente contraida,
ésta se compone de dos capas de Ga arriba de la superficie limpia GaN(0001). La
monocapa inferior es coherente con la superficie GaN(0001) (sus atomos estan justo arriba
de los atomos superficiales) y consta de 3 atomos de Ga por supercelda /3x+v/3. La capa
superior, contiene 4 atomos de Ga por supercelda v/3x+/3. Las dos monocapas de atomos
de Ga generan un recubrimiento total de 2.33 monocapas de Ga en exceso con respecto
a la superficie limpia [61,70].

3.4.2. Energiade adsorcion

La energia de adsorcién proporciona informacion del valor de laintensidad en la interaccion
adsorbato-superficie, lo que permite estudiar la estabilidad relativa de los diferentes sitios

de adsorcion para un mismo adsorbato. Teéricamente la Eagd se calcula [61,71]:

_ pSuptadsorbato _ psup _ radsorbato
Eaa = Eor Eior — Etot (3.1)
sup+adsorbato , . .. .
Donde Ewtp es la energia del sistema superficie adsorbato en la geometria
.. ., sup d bat . .. . .
optimizada de adsorcion, E,,; y Efor % son las energias de la superficie limpia y del

atomo de carbono aislado, respectivamente; las cuales se calculan por separado en su

geometria optimizada.

3.5. Estabilidad relativa de la superficie

En esta seccion se presentan los elementos tedricos necesarios para describir la
estabilidad relativa de una reconstruccion superficial con adsorbatos atémicos de la misma
especie y especies diferentes. La estabilidad de la superficie se deducira en el marco de
la termodinamica.

Para lograr crecer una superficie de buena calidad es necesario conocer las propiedades
estructurales de la superficie y el tipo de reconstruccion mas favorable energéticamente.
Para determinar la estabilidad relativa de las reconstrucciones con un nimero variable de
atomos y especies como las que se definieron en la seccion anterior, se introduce el

concepto de energia formacion. Esta se define como: “la energia necesaria para crear dos
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superficies al cortar el cristal a lo largo de un plano, es una medida de la energia necesaria
para romper los enlaces entre los atomos y dar lugar a la superficie” [tomado referencia
61]. Seinicia con la deduccion de la expresion para la energia de formacion de la superficie
limpia GaN(0001) y se generaliza a la superficie GaN(0001) con atomos adicionales de C.
La energia de formacion necesaria para crear una superficie constituida por &tomos de Ga

y N se puede escribir como:

Efor = Etotal (p'T’ N nN)_TS —-PV _nGaluGa(p’T) — Ny Ay (p’T) (3.2)

Donde:

ngq €S el numero de &tomos de Ga presentes en la superficie.

nyes el nimero de atomos de N presentes en la superficie.

Mca €s el potencial quimico para el Ga.

M es el potencial quimico para el N.

Etotal €S la energia total para una estructura que contiene un niumero especifico de atomos
de GayN.

De acuerdo con la ecuacion (3.2), la energia de formacion depende de la presion y de la
temperatura, sin embargo, como demostré A. Kley [72] la dependencia con la presion
puede despreciarse en sistemas soélidos que no son faciimente compresibles.
Adicionalmente, los calculos se realizan a temperatura T = 0. Por otro lado, el término de
energia TS (que da cuenta de la entropia vibracional) puede serdespreciado, debido a que
la entropia en los sélidos cristalinos y en las superficies es pequefia comparada con la fase

gaseosa [61,73]. Asi que la ecuacion (3.2) se reduce a:

Efor = Etotal (nGa’ Ny ) —Ngalga — Ny Ay (3.3)

Cuando se corta el volumen del GaN a lo largo del plano basal {0001} se generan dos
superficies no equivalentes, la terminada en Ga y la terminada en N. Por estarazén, no es
posible calcular la energia total Etwtal y por lo tanto es necesario definir un sistema de
referencia [61,70]. En este trabajo se usara como sistema de referencia la superficie limpia
GaN(0001) en la geometria 2x2. Reemplazando la energia total Etotal (€n la ecuacion (3.3))
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por la diferencia Etwtal—Elimpia, donde Elimpia €s laenergia de referencia. Entonces la energia

de formacion relativa a la superficie limpia es:
Efor = Etotal o EIimpia o AnGa/uGa _AnN Hy (3.4)

Donde Anc. y Ann son las diferencias respecto al nUmero de atomos del sistema de

referencia. Por otro lado, los potenciales quimicos del Ga y el N no son variables
independientes, en el caso del crecimiento del GaN, los &tomos de Ga y N deben estar en
equilibrio termodinamico, por consiguiente, para el GaN en el volumen, se cumple que la
sumade los potenciales quimicos para los atomos de galio y nitrégeno es igual a la energia
total por par atbmico en el volumen del GaN, estableciéndose la siguiente condicion de
equilibrio [74].

Hoa + My = Lo (3.5)

Donde . es el potencial quimico (por par atomico) Ga-N en el GaN en volumen.

GaN
Los potenciales quimicos (pea 6 un) deben cumplir algunas restricciones o condiciones de
frontera para evitar la formacion de fases indeseables. Por ejemplo, cuando se incrementa
el potencial quimico del nitrégeno, el nitrdgeno gaseoso se condensa en la fase sdlida, de
manera que el valor maximo del potencial quimico del nitrégeno corresponde a la energia
total por atomo de la estructura a-N que es el estado base del N en estado sélido [75]. Con
el &tomo de Ga ocurre algo similar, donde la energia total por atomo de la estructura Ga-
ortorrémbica es el maximo del potencial quimico del Ga. De manera que se pueden escribir

las relaciones:

Vol
lu’Ga < /LGa

(3.6)

mol

Hn < [y,

p - . . |
Donde . esla energia total del atomo de Ga en volumen (Ga-ortorrombico) y ,u,rjf es

la energia total del nitrdgeno molecular. Para encontrar el limite inferior de los potenciales
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quimicos del galio y del nitrégeno se define el calor de formacion del GaN, ane~ conla

expresion [76]:

AHEY = 1l + 1) — Heaw (3.7)

for

Combinando las ecuaciones (3.6) y (3.7), y después de un desarrollo algebraico sencillo
se obtienen los rangos termodinamicamente permitidos para los valores de los potenciales

guimicos de los atomos de galio y nitrégeno:

fga —AHGY < i, <l = —AHGY < pg, —pgg <0 (38)

for for

pre —AHEN <y < = —AHGY <o — g <0 (3.9)

for for

El limite inferior en la ecuacion (3.8), corresponde a condiciones ricas en nitrégeno y el
superior a condiciones ricas en galio, mientras que en la ecuacion (3.9), el limite inferior es
para condiciones ricas en galio y el superior indica condiciones ricas en nitrégeno. Con las
ecuaciones (3.8) y (3.9) se puede analizar el crecimiento en condiciones rica de Ga o de
N de las diferentes estructuras consideradas en este trabajo.

Con el fin de escribir la energia de formacion relativa en funcion del potencial quimico del
galio, se combinan las ecuaciones (3.4) y (3.5) y después de unos calculos sencillos se
obtiene la expresion:

Vol

=E E - AnN ﬂéZIN + (AnN - AnGa),uGa + (AnN - AnGa)(:UGa - :uégl) (3.10)

for total ~ —limpia
Donde todos los pardmetros de la ecuacion (3.10) son conocidos o se pueden determinar

por célculos de energia total de primeros principios.

Si el adsorbato es un 4&tomo de especie distinta a los constituyentes de la superficie. En
particular, un atomo de carbono sobre la superficie GaN(0001) el formalismo anterior se
puede extender para dar cuenta de la energia asociada al atomo de C. Asi la ecuacion

(3.4) se reescribe de la siguiente forma [61,71]:
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Efor = Etotal - EIimpia _AnGa:uGa _AnN Hn _AnC He (3.11)

Donde Anc es el numero de atomos de C en la superficie de y pc es el potencial quimico

del carbono, cuyo maximo valor es la energia total por atomo de carbono en el volumen
de la estructura grafito. El valor calculado (en este trabajo) fue de -11.40604422 Ry.

3.6. Difusion y adsorcion de atomos de C sobre la
superficie GaN(0001) con geometria 2x2

A continuacion se presentan los resultados de energia total para los sitios de adsorcion
mas favorables y las barreras de difusion del adsorbato atdmico carbono sobre la superficie
GaN(0001) con geometria 2x2.

3.6.1. Adsorcionde atomos de C sobrela superficie GaN(0001)

Para analizar el proceso de adsorcion de atomos de carbono sobre la superficie
GaN(0001), se consideran los puntos de mas alta simetria mostrados en la figura 3.4(b).
Se calculala energia de adsorciény se verifica cual tiene la energia de adsorcion mas baja
y por consiguiente, es el sitio de adsorcion energéticamente mas favorable. Inicialmente
se ubica un 4&tomo de C en uno de los sitios especiales T1, Hs y T4 y relajan las posiciones
atomicas, de acuerdo a las condiciones de calculo descritas en la seccion 3.2.

La tabla 3.1 muestralos valores de la energia de adsorcidn, las longitudes de enlace y los
demas parametros que caracterizan la relajacion estructural de la superficie luego de la

adsorcion del atomo de carbono.

Tabla 3.1. Pardmetros estructurales dad1, di2 y d23 introducidas en la figura 3.4(b). Longitud de

enlace dca-c, energia de adsorcion y energias de adsorcién relativas al punto Hs.

deac (A) | daoz (A) | diz (R) | ds (R) | Eads(eV) | AEads(eV)

Limpia - - 0.67 2.00 - -
C-Ta 2.11 1.38 0.65 2.00 1.90 0.408
C-T: 2.19 2.19 0.64 2.00 4.39 2.905
C-Hs 2.08 1.33 0.66 1.98 1.49 0.0

C-Br 2.42 1.46 0.67 1.99 2.93 1.445
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La energia de adsorcion Ead, fue calculada como la diferencia entre la energia total del

sistema C/GaN(0001) y la suma de la energia total de la superficie GaN(0001) limpia y el
atomo de carbono aislado, ecuacion 3.1. Las longitudes de enlace (Ga-C) dcac, se
obtuvieron como el promedio entre las distancias del adsorbato de C y los &tomos de Ga
mas cercanos en la primera capa de la superficie.

Enla tabla 3.1 se observa que la absorcionde un atomo en la posicién Hs, posee la energia
de adsorcion mas baja y por lo tanto es energéticamente mas favorable. La adsorcién de
un atomo en Hs, es energéticamente mas estable que la adsorcion de un atomo en Ta por
una cantidad de energia de 0.41 (mas baja). Cuando el atomo de C esta ubicado en la
posicion T1 se encontré una energia de 2.49 eV més alta respecto a la obtenida en el sitio
T4 y de 2.90 eV mas alta que la lograda en el sitio Hs. En consecuencia, la posicion T1 es
la energéticamente menos favorable para la adsorcion de un atomo de C. Por lo tanto, es
mas probable que un atomo de C migre espontdneamente a un sitio energéticamente mas
estable Hs 6 T4. La figura 3.4(a) muestra un atomo de C ubicado en la posicion Hs. En ella
se observa el atomo de C enlazado con los tres atomos de Ga en la primera capa
superficial. Después de la relajacion estructural, la longitud de enlace (Ga-C) deac fue de
2.08 A y se ubica a 1.33 A encima del plano que contiene los tres vecinos mas cercanos
de Ga. En tanto que la distancia de separacion entre la primera capa de atomos de Ga y
la primeracapa de atomos de N diz es 0.66 A y la distancia entre la primera capa de atomos
de Ny la segunda capa de atomos de Ga es de 1.98 A. Lo que corresponde a una
desviacion respecto a la superficie limpia GaN(0001) de 1% y 1.49%, respectivamente.
Por lo tanto, la adsorcion del carbono en el sitio H3 altera ligeramente la estructura de la
superficie GaN(0001).

3.6.2. Difusion de 4tomos de C sobrela superficie GaN(0001)

Con el fin de estudiar la difusion y las barreras de difusion de atomos de C sobre la
superficie GaN(0001) en la geometria 2x2. Se calcul6 la energia total superficial (EST)
relativa al punto mas favorable de adsorcion. De acuerdo con los resultados de la tabla 3.1
el sitio energéticamente mas favorable para adsorcion de atomos de C sobre la superficie
GaN(0001) ocurre en la posiciéon Hs, con el atomo de carbono enlazado a tres atomos de
Ga superficiales, tal como se muestra en la figura 3.4(a). En cada punto, la energia total
se calculo fijando lateralmente el atomo de C en diferentes posiciones entre T4 y Hs

(pasando por el Br) y entre T1 y Hs, se deja que se relajen los &tomos de las dos Ultimas
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bicapas de la superficie y la posicion vertical del atomo de C. En este caso, se utilizaron
diecisiete puntos para unir el camino entre T4 y Hs, y nueve puntos entre T1 y Hs. Los
resultados de los célculos (para la difusion de atomos de carbono sobre las superficie
GaN(0001)) se usaron para construir la figura 3.6, donde se muestra la energia total
relativa a la posicién Hs. Se observa que los puntos con mas baja energia (para la
adsorcion de atomos de C sobre la superficie GaN(0001)) corresponde a las posiciones Hs
y T4. Siendo el punto Hs el mas favorable energéticamente. La energia mas alta y por tanto
el punto de adsorcion menos favorable de C es la posicion T1 justo arriba de un atomo de
Ga en la primera capa de la superficie. Como se puede ver en el punto bridge Br (entre
dos atomos de Ga en la primera capa superficial, ver figura 3.4) es un punto del tipo silla
de montar. El Br posee dos direcciones hacia la cuales la energia disminuye. Una hacia la
posicion Hs y otra hacia Ta. La difusion lateral probablemente ocurre desde los sitios menos
favorables al sitio energéticamente més favorable ubicado en la posicion Hs. La barrera de
difusion, para la migracion de atomos de C de Hs a T4 (pasando por el punto Bredge Br)
es aproximadamente 1.44 eV y es de 1.037 eV cuando la migraciones de T4 a Hs.
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Fgura 3.6. Energia total para difusidon de &tomos de C sobre la superficie GaN(0001) alo largo de los
caminos que conectan los puntos de alta simetriay relativas a las posiciones Hs, [Elaboracion propial.

3.6.3. Incorporacion de C en lasuperficie GaN(0001)

En esta seccion se presenta el estudio de la incorporacién de atomos de carbono en la
superficie GaN(0001). Para ello se ejecutaron célculos de energia total para la
incorporaciéon de C dentro de la superficie. Se calcularon diferentes configuraciones para
la sustitucion de atomos de C por Ny C por Ga. Los calculos se ejecutaron de acuerdo a
los detalles descritos en la seccidon3.2. Se encontrd que es energéticamente mas favorable
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gue los atomos de C ocupen las posiciones de los atomos de N, incorporandose de esta
forma al GaN tipo wurtzita. Este resultado es similar al encontrado en nuestro estudio de
la sustitucién de atomos de C por &tomos de Ny de Ga en el volumen de GaN tipo wurtzita
(ver seccion 2.5.1).

Figura 3.7. Configuracion (3/0/0) paralaincorporacionde atomos de C en la superficie GaN(0001) corresponde

a tres atomos de C enlas posicionesde N en la primera bicapa de la superficie, [Adaptada referencia 61].

Para estudiar la incorporacion de atomos de C en la superficie GaN(0001) se consideraron
varias configuraciones que contienen diferentes cantidades de atomos de C en los sitios
sustitucionales de N, las cuales se notaron como (n1/n2/n3), donde nl, n2 y n3 representan
el numero de 4tomos de C que sustituyen a los &tomos de N en la primera, segunda y
tercera bicapa de la superficie, respectivamente. Por ejemplo, la configuracion (3/0/0)
corresponde al caso en el que tres atomos de C se incorporan en la primera bicapa (tres
atomos de carbono sustituyen a tres atomos de N, ver figura 3.7). De acuerdo con la
notacion de las posibles configuraciones, los atomos de C (MC de carbono) no estan
presentes en las capas mas profundas de superficie, como se muestraen la figura 3.7.
Las energias relativas respecto a la configuracion mas estable de las diferentes
configuraciones estudiadas (0.25, 0.50, 0.75y 1.0 MC) para la incorporacion de C en la
superficie GaN(0001) se muestran en la figura 3.8.

La figura 3.8 muestra que para incorporacion de un atomo de C, el &tomo de carbono se
incorpora en la primera bicapa de la superficie (1/0/0). La energia aumenta alrededor de
1.07 eV para la sustitucion de N en la segunda bicapa (0/1/0) y a 1.9 eV en la tercera
bicapa (0/0/1). A medida que se incrementala concentracion de C a 0.50 monocapade C,
la configuracion mas estable posee los dos atomos de C en la primera bicapa (2/0/0). Sin

embargo, la configuracion (1/1/0) posee una energia muy cercana, difieren por una energia
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de ~0.17 eV. La energia aumenta alrededor de 1.08 eV para la segunda bicapa (0/2/0) y a
2.09 eV para la tercera bicapa (0/0/2). Al incrementar la concentracion de C a 0.75
monocapade C, la configuracién (3/0/0) es energéticamente mas favorable respecto a las
configuraciones (2/1/0), (0/3/0) y (0/0/3). Para la concentracion de 1.00 monocapa la
configuracién mas estable tiene los cuatro &tomos de C en la primera bicapa (4/0/0). La
energia aumenta alrededor de 2.03 eV y 4.25 eV para la segunda y tercera bicapa,
respectivamente. Por lo tanto, para la incorporacién de atomos de C en la superficie
GaN(0001) los atomos de carbono prefieren la sustitucion de sitios de N en la bicapa
superior; esto indica que es muy poco probable la migracion de &tomos de C a las capas

inferiores del GaN.
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Figura 3.8. Energias relativas de diferentes configuraciones paralaincorporacion de C en la superficie limpia
GaN(0001). Las diferentes configuraciones estan rotuladas como (n1/n2/n3), donde ny, N2y n3 son elnamero
de atomos de Cincorporados enla primera, segunda ytercera bicapa de la supercelda GaN-2x2. La linea

que une los puntos es solo unaguia al ojo, [Elaboracion propia].
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3.6.4. Incorporacién de C en labicapacontraidade Ga

Figura 3.9. Modelos de la bicapa contraida, las esferas azules representan los atomos de N, las violetas los
atomos de Ga, la amarillaun d&tomo de carbono en la posicién de un atomo de Ga en la primeracapay las
verdes los pseudo-atomos de H,[Adaptada referencia 61].

Para estudiar la incorporacion de C en condiciones ricas de Ga (en la bicapa lateralmente
contraida de Ga), varias configuraciones con diversas cantidades de atomos de C en sitios
sustitucionales de Ga fueron escogidas, las cuales fueron rotuladas (ni/nz/ns/na/ns/), donde
N1, N2, N3, N4 Y Ns representa el numero de atomos de C que sustituyen atomos de Ga en la
primera, segunda, tercera, cuarta y quinta monocapa de Ga, respectivamente; medidas a
partir de la primera capa de atomos de Ga notada ni, tal como se muestra en la figura 3.9.
Por ejemplo, (2/0/0/0/0/) representa la configuracion en la que dos atomos de C se
incorporan en la primera capa superficial (dos atomos de C ocupan las posiciones de dos
atomos de Ga en la capa ni). Cuando se incorpora un atomo de C, se tiene un dopaje
equivalente a 0.33 MC, como se muestraen la Figura 3.9. Las energias con respecto a la
configuracion mas estable (energias relativas) de las diferentes configuraciones (para la

incorporacién de uno, dos y tres atomos de carbono), se muestran en la figura 3.10.
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Fgura 3.10. Energias relativas (respecto ala configuracién mas estable) de las diferentes configuraciones
(en cadaunade las concentraciones estudiadas) paralaincorporacién de C en la bicapa lateralmente

contraidade Ga. Lanotacion es la indicada en lafigura 3.9, [Elaboracion propia].

Figura 3.10 indica que para la incorporacion de un atomo de carbono (concentracion de
0:33 MC), el &omo de C prefiere incorporarse en la primera monocapa de Ga, esto es,
(1/0/0/0/0/). Para la configuracion de C en la segunda y tercera monocapa ((0/1/0/0/0/) y
(0/0/1/0/01)), las energias son superiores por 1,38 eV y 1,57 eV, con respecto a la
configuracion (1/0/0/0/0/). Cuando se incorporan dos atomos de carbono (concentracion
de C a 0:66 MC), la configuracion mas estable (1/1/0/0/0/) tiene un atomo de C en la
primera monocapa y otro en la segunda monocapa de Ga. Para la incorporacion de tres
atomos de C (concentraciéon de 1:00 MC de C), la configuracion (0/3/0/0/0/) es la estructura
energéticamente mas estable con respecto a otras configuraciones con la misma
concentracion de C. En general, para la incorporacion de C en la bicapa contraida de Ga,
las impurezas de C prefieren la sustitucion de sitios de Ga en la primera y segunda
monocapa, indicando que en condiciones ricas en Ga es poco probable una migracion de
C hacia monocapas inferiores de Ga.
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3.6.5. Estabilidad superficial

Con el fin de estudiar la estabilidad termodinamica de la adsorcién e incorporaciéon de
atomos de carbono en la superficie GaN(0001); realizamos el diagrama de fase. Para ello,
primero se calculan las energias de formacion relativas como una funcién del potencial

guimico del galio, que de acuerdo con la ecuacién 3.8 varia entre el limite inferior

e = 120 —AH (O g, — 0 =—aH) Y limite superior ,,_ = ;v (0 4 —22)-
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Fgura 3.11. Energias de formacion relativa para las estructuras Ga-T4,N-H3,C-H3, C-T1, C-T4, C-Br,
bicapa lateralmente contraida (registros Ay B), H3-monocapayT4-monocapa, incorporaciones de atomos de
C 1Cx1N-(1/0/0), 2Cx2N-(2/0/0) y 1Cx1Ga-(1/0/0) como una funcién del potencial quimico del Ga. Se ha
tomado como cero de la energiala correspondiente energia total de la superficie limpiarelajada. [Elaboracién

propia].

La figura 3.11 muestra la energia de formacion relativa: para la adsorcién de atomos de
carbono en los sitios H3, T1, T4 y Br. Parala incorporacién de atomos de C. De igual forma

se observan las energias relativas de las monocapas de 4&tomos de carbono con C-H3 y
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C-T4, enla superficie GaN(0001) comouna funcion del potencial quimico del Ga, utilizando
la ecuacion 3.11

Adicionalmente, con el fin de verificar la validez de nuestros resultados, se calcul6 la
adsorcion de N y Ga en condiciones ricas de nitrdgeno, moderadas de galio y ricas en
galio. Los resultados obtenidos se compararon con resultados previos. Como se puede ver
en la figura 3.11 en condiciones ricas en nitrdgeno (o condiciones pobres de galio) la
adsorcion de un atomo de N en el sitio H3 es el més favorable energéticamente en el rango
comprendido entre -1.05 eV y -0.65 eV del potencial quimico del Ga. Un resultado similar
fue obtenido por Gonzélez et al [71] en su estudio mediante célculos por primeros principios
para adsorcion de Vanadio en la superficie GaN(0001). Por otro lado, resultados similares
se obtubieron para la adsorcion de N en las superficies AIN(0001)[77] y InN(0001)[78] en

la estructura wurtzita, donde el sitio méas favorable para la adsorcién de N es el H3.

Para condiciones moderada de Ga, la adsorcién de un atomo de Ga en el sitio T4 es el
mas favorable energéticamente, en el rango comprendido entre -0.65 eV y -0.2 eV del
potencial quimico del Ga. Este resultado esta en buen acuerdo con el obtenido por
Gonzalez et al [71]. Adicionalmente, para la adsorcion de atomos de Ga, la estructura Ga-
T4 fue observada experimentalmente por Xue et al [79] mediante microscopia de efecto

tanel.

Para condiciones extremas de Ga, la estructura de bicapa lateralmente contraida de Ga,
es la mas favorable energéticamente, en el rango -0.2 eV y 0.0 eV del potencial quimico
del Ga. Estos resultados concuerdan bastante bien con los obtenidos por Northrup et al
[ref 63], por Gonzalez et al [71] y por Segev et al [80]. Resultados experimentales verifican
gue la existencia de la estructura de bicapa lateralmente contraida de Ga en condiciones
de crecimiento extremas en Ga [79].

Para la adsorcién de un atomo de C en la superficie GaN(0001)-2x2, se consideran los
sitios de mas alta simetria en la superficie, T1, T4, H3 y Br. De acuerdo a los resultados
mostrados en el diagrama de fase, figura 3.11, el atomo de C prefiere el sitio H3 sobre los
sitios T4, Bry T1 por alrededor de 0.12 eV, 0.35 eV y 0.78 eV, respectivamente. Por tanto,
el sitio energéticamente mas favorable para la adsorcién de un atomo de C es el H3. Los
resultados obtenidos en esta seccién mediante el calculo de la energia de formacién estan
en buen acuerdo con los resultados obtenidos en la seccion 3.6.1 por medio del célculo de

la energia de adsorcion.
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Enla figura 3.11 se observa que la incorporacion de un atomo de carbono es mas favorable
energéticamente cuando un atomo de carbono ocupa la posicion de un atomo de nitrégeno,
es decir, la configuracién 1Cx1N-(1/0/0) es mas favorable que la configuracion 1Cx1Ga-
(1/0/0), debido a que la configuracion 1Cx1N-(1/0/0) posee una energia de formacion méas
baja. Esto puede entenderse por el hecho de que d&tomos de C posee una configuracion
electronica similar a la del a&tomo de N. adicionalmente se observa que es mas favorable
energéticamente incorporar un atomo de carbono en la primera bicapa de la superficie
(configuracion 1Cx1N-(1/0/0)) que incorporar dos atomos de C (configuracién 2Cx2N-
(2/0/0)). En cuanto al crecimiento de una monocapa de carbono, se observa que es méas
favorable energéticamente tener una monocapa de atomos de carbono, con C-H3 que con
C-T4 por una diferencia de energia del orden 0.15 eV.

Finalmente, se observa que para la adsorcion de C-H3, la incorporacion de C (1Cx1N-
(1/0/0)) y la monocapa de C-H3 poseen energias de formacién positivas, con valores de
energia ubicados por encima de nuestro sistema de referencia, la superficie limpia
GaN(0001). Esto implica que tanto la adsorcion, incorporacion y la monocapa son
energéticamente menos estables que la superficie limpia. Sin embargo, a pesar de que no
hay resultados experimentales, esto no significa que la adsorcion de C-H3 y la
incorporacién de C en la superficie GaN(0001) no se pueda crecer experimentalmente. Un
resultado similar fue obtenido por Zhang y Veprek [60] en su estudio mediante DFT sobre
la estabilidad del compuesto ternario CrixAlkN. Ellos, encuentran que la energia de
formacion del compuesto ternario CrosAlo.sN es positiva, comparada con la energia de
formacion del sistema de referencia. Por lo tanto, el compuesto ternario es
energeticamente menos favorable. Sin embargo, los compuestos ternarios CrixAlkN (0 < x
< 1.0) fueron crecido experimentalmente por Hasegawa et al [81] mediante la técnica de
Deposicion Catddica arc o Deposicion por Vapor Fisico arc-PVD.

3.7. Propiedades electronicas

Antes de analizar las propiedades electronicas de la superficie GaN(0001) limpia y con el
atomo de C adsorbido en la sitio H3 (sitio de adsorcion energéticamente mas favorable),
es pertinente recordar algunos aspectos de lo discutido en la seccién 2.4.3. El GaN en
volumen en su fase wurtzitaes un semiconductor de gap directo con una brecha de energia
prohibida experimental del orden de-3.5 eV, con el techo de la banda de valencia y fondo
de la banda de conduccion en el punto I" de zona de Brillouin (ver diagrama de bandas
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figura 2.6(b)). Por otro lado, la figura 3.12(a) muestra la densidad de estados calculada
para GaN en su volumen de equilibrio en la fase wurtzita, en ella se observa el caracter
semiconductor del GaN, se obtuvo un valor de~ 2.60 eV para la brecha de energia
prohibida, este valor es menor que el reportado experimentalmente, esto se debe a que la
energia de correlacion e intercambio en la aproximacion GGA subestima la brecha de
energia prohibida en los semiconductores [82].

Total
Ga-d

(a) GaN-volumen

-2
Energia (eV)
Fgura 3.12. Densidad de estadostotal y parcial. (a) GaN en volumen wurtzita, (b) superficie limpia
GaN(0001) con solola contribucién de los atomos de Ga de la capa superior de la superficie, (c) Superficie

limpia conla contribucién de los &tomos de Gay N de la bicapa superiorde lasuperficie, (d) superficie

GaN(0001) conun atomo de C adsorbido en el sitio H3, [Elaboracién propia].
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La figura 3.12(b) muestra la densidad de estados total y la contribucion de los cuatro
atomos de galio en la capa superior de la superficie limpia GaN(0001)-2x2 obtenida
después de la relajacion estructural. En la figura de la densidad de estados de la superficie
limpia, se observa que el caracter semiconductor del GaN en volumen desaparece, debido
a que en la superficie limpia, arriba del nivel de Fermi hay una contribucion diferente de
cero en ambos canales de espin, se observa una banda de ~1.5 eV dentro de la brecha
de energia prohibida del GaN en volumen, esta banda posee una dispersion considerable
y proviene principalmente de las funciones de onda de los &tomos de Ga de la capa
superior de la superficie. Debido a esto la superficie presenta un comportamiento metalico.
Estos estados provienen de los enlaces flotantes de los cuatro atomos de Ga de la parte
superior de la superficie que se generan al cortar el volumen a lo largo del plano basal
{0001}.

La figura 3.12(c) muestra la densidad de estados total y la contribucion de los cuatro
atomos de Ga y cuatro atomos de N de la bicapa superior de la superficie limpia
(0001)GaN-2x2 después de la relajacion estructural. Se observa que la contribucion de los
estados N-p aumenta el caracter metdlico de la superficie limpia

El caracter metalico de la superficie esta determinado principalmente por los estados Ga-
p, Ga-s y N-p de los atomos de Ga y N de la bicapa superior de la superficie. Estos
resultados son similares a los obtenidos por Rosa y Neugebauer [83] en su estudio por
primeros principios de la adsorcion de atomos de Si sobre la superficie GaN(0001). A los
de Wang et al [84] en su estudio mediante DFT de la estructura electronica de la adsorcién
de 4tomos de Ga sobre la superficie GaN(0001) y a los encontrados por Northrup et al [85]
en su andlisis por primeros principios para la adsorcion de Al y N sobre las superficies
AIN(0001) y AIN(0O0Q3).

Para estudiar el efecto de la adsorcion de C sobre las propiedades electronicas de la
superficie GaN(0001), se ejecutaron célculos de la densidad de estados y de la estructura
de bandas de la superficie en la reconstruccién C-H3 después de la relajacion estructural.
La figura 3.12(d) muestra la densidad de estados total y parcial para la reconstrucciéon C-
H3. Cuando se adsorbe un d&tomo de C encima de la superficie, aparece en la banda de
valencia cerca del nivel de fermi una gran contribucion de los estados C-p. La superficie
presenta un comportamiento semiconductor debido a que cercadel nivel Fermien labanda
de conduccion posee una brecha de energia prohibida para ambas contribuciones de
espin. El caracter semiconductor se debe a que cuando la superficie limpia adsorbe el
atomo de C, ésta trata de suturar los enlaces flotantes presentes en la superficie limpia,
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reduciendo asi la densidad de estados presentes en la superficie dentro de la brecha de
energia prohibida. En esta reconstruccion los enlaces flotantes son saturados debido a la
adsorcion del atomo de C sobre las superficie GaN(0001). Como se observa en la figura
3.12(d) el valor de la brecha de energia prohibida es diferente para las componentes de
espin mayoritario y de espin minoritario: de~0.5 eV para el espin mayoritario y~1.0 eV para
el espin minoritario. Los resultados de la reconstruccion de la superficie con C-H3 indican
un comportamiento semiconductor con una brecha de energia prohibida de-~ 0.5 eV.
Adicionalmente se observa que en la banda de valencia cerca del nivel de Fermi hay una
contribucién de espin arriba, mientras que la contribucion de espin abajo es cero. La
superficie presenta propiedades magnéticas con momento magnéticos de ~1.0 g debido a
la adsorcion del aomo de C en H3. El momento magnético estd determinado
principalmente por el orbital C-p y por el N-p en menor contribucién.

Energia {eV)

Fgura 3.13. Estructura de bandas superficie conun atomo de C adsorbido en el sitio H3, [Elaboracién

propial.

La figura 3.13 muestra la estructura de bandas para la superficie GaN(0001) con un &tomo
de C en el sitio H3. La estructura de bandas confirma el caracter semiconductor de la
superficie. Adicionalmente se confirma que el valor de la brecha de energia prohibida para
los espines mayoritarios (espin arriba) de ~0.5 eV es menor que la brecha de energia
prohibida de los espines minoritarios ~1.0 eV. En la banda de valencia cerca del nivel de
Fermi para las dos orientaciones de espin (arriba y abajo) se localizan las bandas de los
estados C-py N-p. Alrededor de ~ -0.7 eV son mas planas, indicando estados localizados .
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4. Crecimiento de grafeno sobre la superficie
GaN(0001)

4.1. Introduccién

El grafeno es un material con propiedades Unicas, haciéndolo uno de los materiales més
prometedores para muchas aplicaciones tecnoldgicas en diferentes areas incluyendo la
nanoeléctrica [1-3]. El grafeno es una monocapa de grafito que tiene una estructura
hexagonal tipo panal de abeja, posee dos atomos de carbono no equivalentes por celda
unidad, debido a esto posee una estructura de bandas Unica, caracterizada por la
formacion de los conos de Dirac con una dispersion lineal alrededor de los puntos donde
las bandas de valencia y de conduccién se tocan. Para aplicaciones en nanoelectronica,
el grafeno es usualmente crecido sobre un sustrato aislante o semiconductor [86-91]. Sin
embargo, se ha encontrado que bajo esas condiciones, la estructura atomica de las
monocapas de grafeno se distorsiona, perdiendo su estructura de panal abejas, como
resultado la estructura electrénica de las monocapas de grafeno se modifican

completamente [92].

En este capitulo, para ejecutar los célculos del crecimiento de grafeno sobre la superficie
GaN(0001), se usaron los resultados de las optimizaciones de los parametros de red y del
parametro interno nitruro del galio en el volumen de la fase estructural hexagonal tipo
wurtzita, descritos en la seccion 2.4. Seguidamente, se hace una corta descripcion de la
estructuray propiedades del grafeno. Luego, se establecen las condiciones y metodologia
para la realizacion de los calculos de energia total. Después, se calcula la energia de
formacion de todas las estructuras grafeno/GaN(0001)consideradas en este trabajo de
tesis. Finalmente, se analizan en detalle las propiedades estructurales y electronicas de

los sistemas grafeno/GaN(0001)energéticamente mas favorables.
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4.2. Grafeno

En el afio 2004 Andre Gaim y Konstantin Noselov obtuvieron e identificaron por primera
vez laminas individuales de grafeno [1], poniendo fin a la creencia de que no era posible la
existencia de una estructura como la del grafeno como entidad aislada. Se suponia que
los cristales (estrictamente bidimensionales) eran termodinamicamente inestables. Esta
inestabilidad seria provocada por las fluctuaciones térmicas que teéricamente producirian
desplazamientos atémicos comparables con las distancias interatbmicas a cualquier
temperatura finita [93,94], dando lugar a la ruptura del material bidimensional. Esta
hipotesis se apoyaba en numerosas pruebas experimentales, entre ellas el hallazgo de
gue la temperatura de fusion de laminas delgadas decrece rapidamente al disminuir su
espesor, lo que provoca que una lamina se vuelva inestable para grosores (correspon-
dientes) de aproximadamente una docena de monocapas, lo que obliga a los cristales
bidimensionales a tomar estructuras tridimensionales que les proporcionen estabilidad. Por
estas razones se creia que el grafeno soélo podia existir como constituyente basico del
grafito.

4.2.1. Estructuray propiedades

D

Fgura 4.1. Estructura del grafeno en el especio real. Aomos A esferas naranjas, atomos B esferas azules.
La celdade color azul es la celda primitiva generada por los vectores a: y a>. Los vectores p1, p2y ps3 (de
colorverde) sonlos vectores que indican las direcciones de los enlaces de un vector A con tres vectores B

[Tomadareferencia 95].
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El grafeno es una lamina de &tomos de carbono unidos entre si mediante enlaces sp?, que
posee una estructura hexagonal similar a un panal de abejas. En el espacio real, en la
celda unidad hay dos atomos de carbono no equivalentes Ay B, donde cada atomo A esta
enlazado a otros tres &tomos B y viceversa [95-98], figura 4.1.

Los vectores a:1 y az son los vectores del espacio real y p1, p2y ps son vectores que indican
la direccion de los enlaces entre un carbono A con los tres atomos B. La configuracion
electrénica del carbono es 1s22s22p?, por lo que cada atomo de carbono tiene cuatro
electrones de valencia, tres de ellos participan en los enlaces o C-C, el cuarto electron
ocupa el orbital p-. Los orbitales p: se combinan entre si produciendo estados electrénicos
deslocalizados, denominados sistemas 1p-p, CON rango de energia en el nivel de Fermi,
estos electrones son los responsables de la conduccion eléctrica en el grafeno.

Los vectores primitivos

alz%(ﬁ,l)

a, =%(ﬁ,—1)

(4.1)

Dondelaoj=[oi| = 1.42 A es la distancia ideal entre atomos de carbono. A partir de los
vectores de la red directa, se obtienen lo vectores de la red reciproca:

27 , 1
b, = Z (= 1)
"oa, 3 (4.2)
27 , 1
b, =—(—,-1
=T (D
b1
A
b2
[ Q
- - ks
K K
® <
ky

Fgura 4.2. Primera zona de Brillouin [Tomada referencia 95].

La red en el espacio reciproco, también es hexagonal y los vértices en la primera zona de

Brillouin estan determinados por seis vectores de los cuales sélo dos son inequivalentes,
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debido a que no estan relacionados por las simetrias de la red reciproca, es decir, no se
puede obtener el punto K a partir de simetrias de los vectores K’. La figura 4.2 muestra la
primera zona de Brillouin y los vectores b: y bz de la red reciproca. La diferencia de colores
(entre los puntos K y K’) indica que cada uno es generado por conjuntos distintos de

vectores de la red reciproca. Los vectores Ky K" se denominan puntos de Dirac.

Dado que en el espacio real (en la red hexagonal del grafeno) so6lo hay dos atomos de
carbono en posiciones no equivalentes, bajo este enfoque se puede hacer una descripcion
mas sencilla de la estructura de bandas de grafeno. En una molécula diatébmica, el estado
energético mas bajo (estado enlazante) tiene lugar cuando los orbitales atdbmicos vecinos
se solapan entre si constructivamente, mientras que el estado energético mas alto (estado
antienlazante) ocurre cuando los orbitales vecino se traslapan destructivamente. En la
figura 4.3(a) se muestran los estados de alta y baja energia que no son otra cosa que la
banda de conduccion y la de valencia del grafeno.

=/ =
i, @

“—\\7/—
(a) - (b)

Fgura 4.3. (a) Estructura del grafeno, la banda de valencia toca a labanda de conduccion enlos puntos ky
k'. (b) Contorno dibujado perteneciente ala banda de valencia se muestra en (b). El contorno se dibuja
alrededor de los seis pintosk, los cuales pueden serobservados facilmente. La forma hexagonal definida por
los seis puntos kse corresponde con la celda unidad del espacio real. Se muestranlos dos puntos no

equivalentes ky k’. [tomada referencia 96].

Desde esta representacion se puede ver que las bandas de conducciény las bandas de
valencia confluyen en seis puntos, correspondientes a las esquinas en la primera zona de

Brillouin. Por periodicidad de la red reciproca, el nimero de puntos independientes se

reduce ados: k' = ai (0, 43—”) yk= ai (0, —43—”). Este par de puntos, en los cuales las bandas
0 0

se tocan se conocen como puntos de Dirac. Puesto que cada atomo de carbono cede un
electron del orbital 2p a las bandas, se tendra que la banda de valencia se encuentra

totalmente llena y la de conduccion totalmente vacia. En la figura 4.3(b), se muestran los
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contornos de los estados energéticos de la banda de valencia. El contorno circular de
alrededor de los puntos k, refleja la forma conica de la relacién de dispersion cerca de
ellos. Los estados electrénicos en el grafeno, cerca del nivel de Fermi, se localizan justo
sobre la zona de dispersion.

En el grafeno, los electrones con bajas energias de excitacién obedecen una relacion de
dispersion lineal, lo que los hace comportase como particulas sin masa, relaciéon predicha
por Wallance en 1947 y confirmada experimentalmente por Bostwick et al [99] en 2007.
Estas caracteristicas, dotan al grafeno de serie de propiedades excepcionales como: el
efecto Hall cuantico, alta movilidad electronica, alta conductividad térmica, alta resistencia

mecanica, entre otras.

4.3. Condiciones de calculo y metodologia

1. Todos los célculos de energia total y de estructura electronica en los sistemas
grafeno/GaN(0001), se ejecutan en el marco de la Teoria del funcional de la Densidad
(DFT) [39,40] y usando el método del pseudopotencial, como esta implementada en el
paquete computacional QUANTUM-espresso [36]. Las ecuaciones de Kohn-Sham se
resolvieron auto-consistentemente para ambas polarizaciones de espin con una base de
ondas planas y usando pseudopotenciales ultrasuaves paralos atomos de galio, nitrdgeno
y carbono. Para la base de ondas planas se tom6 una energia de corte de 30 Ry, mientras
gue para la densidad de carga se utilizé una energia de corte de 360 Ry. Los efectos de
correlacion e intercambio se tratan usando la aproximacion de gradiente generalizado
(GGA) en la parametrizacion de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[43]. Las interacciones de
largo alcance se incluyeron con el funcional basado en el Anzant de serie de potencias de
Becky fueron explicitamente parametrizadas incluyendo correcciones de amortiguamiento
entre pares de atomos [100]. Para la integracion en la primera zona de Brillouin se us6 una
malla 3x3x1 de puntos k generados de acuerdo al esquema de Monkhorst-Pack [62]. Para
el célculo de las ocupaciones parciales de los estados electrénicos (cercaal nivel de Fermi)

se empled la técnica de smearing propuesta por Methfessel-Paxton [51].
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Para determinar los parametros de red Optimos, se ejecutd un proceso de relajacion
estructural del GaN en volumen, los parametros calculados fueron a = b = 3.2172 A c/a=
1.633. Estos valores estan en buen acuerdo con los resultados experimentales [101].
Como se muestra en la tabla (1) (ver anexo A), se estudiaron 49 reconstrucciones con
diferentes periodicidades y desajustes (mismatches) entre el grafeno y la superficie
GaN(0001).

f grafeno
o cathanan G:' 3 e‘no R Rl A TIRIIEA FIBIAIA 1 RN
o DRSS .:- N . .'.’ 4800
aA—y £ We0000808.80 084000804 ¥
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Figura 4.4. Vista lateral del sistema 2v/3x2v3-grafeno/4x4-GaN(0001), (b) vista lateral vV21xv21-

grafeno/2v3x2v3-GaN(0001) bicapa de Ga. Las esferas violetas son los Ga, las azules los N, los verdes los

H"y los amarillos los C, [Elaboracién propia].

La superficie GaN(0001) se simula empleando el modelo de supercelda no simétrica. Las
terrazas atOmicas se construyeron con cuatro bicapas de GaN (4 capas de Ga y 4 capas
de N), junto con una capa inferior de pseudo-atomos de hidrégenos (H"). El nUmero de
atomos presentes en cada bicapa depende de la reconstruccién usada para generar la
superficie. Cada uno de los pseudo-atomos de hidrogeno posee una carga fraccionaria de
0.75e, y se emplearon para saturar los enlaces libres de los atomos de nitrégeno en la
superficie inferior de la terraza. Las terrazas consecutivas se separan por una region vacia
en la direccion z con un espesor de aproximadamente 11 A. Los atomos de Ga y N en las
dos bicapas inferiores, asi como los pseudo-atomos de H’, se dejaron en las
configuraciones de equilibrio (fijas), para simular el entorno volumétrico del GaN. La figura
4.4 muestra una vista lateral de dos de las 49 estructuras estudiadas del sistema
grafeno/GaN(0001). A los atomos de Ga y N, en las dos bicapas superiores de la superficie,
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se les permite relajar, con el fin de lograr la optimizacion geométrica y de las posiciones
atoOmicas hasta que las componentes de la fuerza sobre cada uno de ellos de los atomos
fuera inferior a 1 meV/A. Por otro lado, el nimero de atomos de carbono en las monocapas
de grafeno dependera de la reconstruccion utlizada. En todas los sistemas
grafeno/GaN(0001) estudiados, a los atomos de carbono se les permite relajar en las
direcciones (x,y,z), con el fin de verificar si el grafeno conserva o no su estructura
hexagonal luego de la relajacion estructural. Finalmente se calcula la energia total del
sistema grafeno/GaN(0001) después del proceso de relajacion.

2. Estudios tedricos previos sugieren que lainterfaz grafeno/GaN posee una estructura 1x1
bien definida con la misma constante de red del GaN en volumen [102, 103]. Sin embargo,
el desajuste (mismatch) entre la constante de red del GaN (3.2172 A calculada en este
trabajo) y la constante de red del grafeno 2.45 A es de ~ 30%. Recientemente, Gohda y
Tsuneyuki [104] propusieron la superestructura v/3x+/3GaN(0001)/2x2-grafeno (que de
ahora en adelante se llamard modelo de Gohda) como la estructura mas estable del
grafeno crecido sobre la superficie GaN(0001). En el modelo de Gohda el desajuste entre
las constantes de red del GaN y el grafeno es de ~12%. En este modelo, el grafeno pierde
algunas de sus propiedades debido a que los enlaces C-C-C se rompen parcialmente,
resultando enlaces C-N-C, los cuales conservan los conos de Dirac, pero no preserva la
red hexagonal tipo panal de abeja.

En este trabajo de tesis se estudiaron otras reconstrucciones para la interfaz grafeno/GaN
donde el desajuste entre las constantes de red del grafeno y del GaN es pequefio. Para
ello se define el mismatch entre las constantes del grafeno y del GaN por:

graf graf

mismatch = Zens — % 10004 (4.2.1)

graf

af

97 a5 la constante de red del grafeno y aJ >/

o es la constante de red en la

Donde a

reconstruccion considerada. Lo que se busca es que la razén entre la constante de red del
grafeno (en la reconstruccion)y la de GaN sea lo mas aproximado a un ndmero entero.
Visto desde otra perspectiva, lo que se busca es que el area de la monocapa de la
monocapa de grafeno sea aproximadamente igual a un namero entero de veces el area

graf

de la superficie de GaN(0001). De acuerdo a lo anterior la constante red a/,,, (para una

interfaz cualquiera kv/Ixk+/1— grafeno/i\/fxiﬁ — GaN(0001) ) se puede definir como:
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: 4 GaN
graf __ '\/Tao (422)

a
cons k '\/I_

Reemplazando la ecuacion (4.2.2) en la ecuacion (4.2.1), se obtiene una expresion para

el mismatch en una interfaz kvIxkv1— grafeno/i.[jxi\/j — GaN(0001):

GaN __ L agraf
LGaNaO graf ~0 (423)

mismatch = = x100%
L,.:8

graf

Donde las constantes de red a§®" = 32172 Ay a?"* = 2.4674 A fueron calculadas en este
trabajo. Lgay = i\/f Y Lgras = k1 son las longitudes de enlace de la celda (en la

reconstruccion correspondiente) en unidades de la constante del GaN y del grafeno,
respectivamente.

En esta parte, se deducira una ecuacién de recurrencia para contar el nimero de atomos

que forman la estructura grafeno/GaN(0001) para cualquier reconstruccion kvIxk/1 —

grafeno/i\/fxi\/f— GaN(0001).

Con el fin de hacer la deduccién de una forma sencilla hagamos los siguientes conteos.
Iniciemos contado el niumero de atomos en diferentes reconstrucciones de la superficie
GaN(0001) con cuatro bicapas de GaN.

Reconstruccion Cantidad de atomos Total/slab 4-bicapas:

Ga N H’ Ga N H
GaN-1x1 1 1 1 4 4 1 =9= 9x1?
GaN-2x2 4 4 4 16 16 4 =36= 9x2?
GaN-3x3 9 9 9 36 36 9 =81= 9x3?
GaN-4x4 16 16 16 64 64 16 =144= 9x4?
GaN-nxn n n n 4n  4n n =9n?= 9xn?

Generalizando esta idea en una reconstruccion i\/fxi\/]—' — GaN(0001), entonces el niumero

de atomos seré:
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#GaN(0001) _ 9i2j (4.2.3)

De forma similar se procede para contar los atomos en la monocapa de grafeno.

Reconstruccién Cantidad de &tomos Total/1-monocapa

C C
grafeno-1x1 2 2= 2x12
grafeno-2x2 8 8= 2x22
grafeno-3x3 18 18 = 2x32
grafeno-4x4 32 32 = 2x4?
grafeno-pxp 2p? 2p? = 2xp?

Asi el nimero de 4&tomos en una reconstruccion kvIxky1 — grafeno es:

#grafeno — 2k2| (4.2.4)

De las ecuaciones (4.2.3) y (4.2.4), se tiene que el nimero total de a&tomos (en una
reconstruccion k+/Ixkv1 — grafeno) sobre una superficie i\/fxi\/f — GaN(0001) con cuatro

bicapas de GaN es:
N°=9i”j+ 2k’ (4.2.5)

El nimero de posibilidades para la reconstruccion de la estructura kvIxky1—
grafeno/i\/fxi\/f—GaN(OOOD es infinito; se elabor6 un programa que calcula los
mismatch (llamado: calculo_posible_slabs_GaN_grafeno.job). Este programa nos permite
hallar las estructuras k~/Ixk+/1— grafeno/i\/fxi\/]—' — GaN(0001) con mismatch pequefios

(Ver tabla anexo A, donde se da el listado de las 49 reconstrucciones consideradas en este

trabajo de tesis.
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4.4. Estabilidad relativa del sistema grafeno/GaN(0001)

En la seccidn 3.5 se hizo un estudio detallado de la estabilidad relativa de la superficie
GaN(0001) con adsorbatos de carbono. Se encontr6 que la energia de formaciéon del
sistema C/GaN(0001) esté dada por la ecuacion (3.11). Mediante un procedimiento similar
al desarrollado en la seccién 3.5, se puede deducir la ecuacion para la estabilidad relativa
de una reconstruccion con una monocapa de grafeno sobre la superficie GaN(0001). La
energia de formacion del sistema grafeno/GaN(0001) relativa a la superficie limpia esta
dada por:

_ Egrafeno/GaN _ EGaN(OOOl)

E for total limpia - AnGa/UGa - AIﬂlN Hy — Anc Hc (4- 1)

Donde, Ef;taéf“"/ 6N a5 la energia total del estado base del sistema grafeno/GaN(0001),

Eﬁ%ﬁom) es la energia total del estado base de la superficie limpia GaN(0001), pca, Un, Y
Hc son los potenciales quimicos para el Ga, Ny C respectivamente; Anga, ANny Anc son las

diferencias del nimero de atomos de Ga, N y C con respecto a la superficie limpia.

Con el fin de estudiar la estabilidad termodinamica de las 49 estructuras kvIxkv1—
grafeno /i\/fxiﬁ — GaN(0001) (listadas en la tabla 1 del anexo A) realizamos el diagrama
de fase: primero se calculan las energias de formacion relativas de las estructuras como
una funcién del potencial quimico del galio, que de acuerdo con la ecuacion 4.8 varia entre

el limite inferior ;.. — /%% —AH (6 y, — 1% =—aH) Y limite superior ;. — ;20 (6 s, —p22')-

La figura 1 (ver anexo B) muestra el diagrama de fase de las 49 estructuras kv/Ixk+/1—
grafeno/i\/fxi\/f — GaN(0001). Se observa que los sistemas con energia de formacion
maés favorables son las estructuras 3+v/3x3+/3-grafeno/4x4GaN(0001) en condiciones ricas
en nitrogeno y v21x+/21-grafeno/2v/3x2+/3-GaN(0001) bicapa Ga en condiciones ricas en
Galio.

La figura 4.5 muestra el diagrama de fase para las estructuras mas favorables
energéticamente para el sistema grafeno/GaN(0001) en condiciones ricas en N y en
condiciones ricas en Ga. Para condiciones ricas en nitrégeno, las estructuras mas

favorables fueron: 3+/3x3+/3-grafeno/4x4-GaN(0001) y se rotularon con |, Il, ll y IV tal como
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se muestra en la figura 4.5 (con desajuste entre la constante de red del grafeno y la
superficie GaN(0001) de ~ 0.72%).

1.0 |

O
o

Energia (eV)
o

-1.0 -0.8 -0.6 -0.41 -0.2 0.0
vo
p‘Ga'p’Ga

4.0 L

Figura 4.5 Energia de formacion relativa (en eV/1x1) del grafeno crecido sobre la superficie GaN(0001) como
una funcion del potencial quimico del galio. El cero de la energia estareferido a la superficie limpia
GaN(0001). Se muestran las graficas para la energia de formacidn de las bicapas lateralmente contraidas de
Ga, registros Ay B propuestos por Northrup, para explicar la pseudo reconstruccion 1x1 de la superficie

GaN(0001), [Elaboraci6n propia].

Enla tabla 4.1 se listan las estructuras energéticamente mas favorables para el crecimiento

de grafeno sobre las superficie GaN(0001) para condiciones rica en N.
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Tabla4.1. Reconstrucciones estudiadas para el sistema 3+/3x3+/3-grafeno/4x4GaN(0001)

para condiciones rica en N. Se da el mismatch y el nimero de atomos de cada
reconstruccion

Rotulo | Estructura atomos | mismatch

I 3+/3x3+/3-grafeno/4x4GaN(0001): C en H3

I 3+/3x3+/3-grafeno/4x4GaN(0001): C en T1

Il 3v/3x3+v/3-grafeno/4x4GaN(0001): C en T4 198 ~0.72

3+/3x3+/3-grafeno/4x4GaN(0001): H6-grafeno en
v H3/GaN (Centro del hexagono del grafeno en el
centro del hexagono de la superficie GaN (0001))

En la estructura |, el atomo de carbono (del grafeno) esté localizado en el punto H3 de la
superficie GaN(0001) (ver figura 4.6(d)). En las estructuras Il y lll, los atomos de carbono
estan localizados en los sitios T1 y T4 respectivamente. En la estructura IV el centro del
hexagono del grafeno (llamado el sitio H6) esta localizado en el centro del hexagono (sitio
H3) de la superficie GaN(0001), tal como se puede ver en la figura 4.5, el valor de la energia
de formacién de las estructuras |, Il, Il y IV, son muy cercanos (alrededor de ~ -2.63 eV).
De acuerdo con la figura 4.5, la estructura | (la cual posee el a&tomo de C en el sitio H3)
tiene la energia de formacion mas baja y por consiguiente esta es la estructura
energéticamente mas estable bajo condiciones ricas en N.

La figura 4.6(a)muestra una vista lateral de la superficie GaN(0001) con una monocapa de
grafeno encima de la superficie (estructura 3+/3x3+/3-grafeno/4x4-GaN(0001)). En esta
figura se muestran: la longitud de enlace entre la monocapa de grafeno y la primera
monocapa de atomos de Ga de la superficie denotada por dc-ca. Mientras que, diz, dzs, dsa,
dss y dse son las distancias entre la primera y segunda capa, segunda y tercera capa,
tercera y cuarta capa, cuarta y quinta capa, y quinta y sexta capa de atomos de la
superficie. No se dan las distancias entre las dos capas inferiores de la superficie, porque
tanto ellas como la monocapa de pseudo-atomos de H' se mantienen fijas en sus

posiciones. La figura 4.6(f) muestra una vista superior de la estructura 3+v/3x3+/3-
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grafeno/4x4-GaN(0001). En esta figura se observa que el atomo de C del grafeno esta
ubicado en el sitio H3 de la superficie GaN(0001). La figura 4.6(b) muestra una vista
superior del grafeno, se ella se observan la constante de red del grafeno y las distancias
de enlace entre los atomos de carbono dc-c. La figura 4.6(c) es una vista superior de la
superficie GaN(0001). Se muestran las distancias de enlace entre los atomos de galio y
nitrégeno dean Y la constante de red del GaN. La figura 4.6(d) muestra una vista lateral de
la monocapa grafeno donde se indica la distancia vertical para la ondulacion del mismo.
Por ultimo, la figura 4.6(e) muestra la distancia promedio de separacién vertical entre el
grafeno y la superficie GaN(0001) y entre cada par de monocapas de atomos que forman
la superficie. Todas las distancias indicadas en cada una de las figuras 4.6, fueron
calculadas después del proceso de relajacion estructural.
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Figura 4.6. (a) Vista lateral del sistema 3v3x3+v3-grafeno/4x4-GaN(0001), (b) vista superior de lamonocapa
de grafeno, (c) vista superior de la primera bicapa de la superficie GaN(0001), (d) vista lateral de la
monocapa de grafeno, (e) variacion de la separacién entre la monocapa de grafenoyla superficiey entre las
capas adyacentes de atomos de Ga-N en la superficie, (f) vista superior de lamonocapa de grafeno sobre la

superficie GaN(0001). Las esferas violetas son los Ga, las azules los Ny los amarilloslos C, [Elaboracion

propial.
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Como se puede ver en las figuras 4.6(a) y 4.6(c) el valor de la constante de red calculada
para la superficie oscila entre los valores 3.21 Ay 3.22 A. Estos valores son muy cercancs
a la constante de red GaN en volumen, con una maxima discrepancia de ~0.3%.
Adicionalmente, (como se muestra en la figura 4.6(a)) los valores calculados para las
distancias intercapas entre una monocapa de 4tomos de Ga y una monocapa consecutiva
de atomos de N fueron: diz = 0.62 A, dsa = 0.63 A y dss = 0.64 A; mientras que los valores
calculados para la separacion entre una monocapa de atomos de N y una monocapa
consecutiva de atomos de Ga fueron: dzs= 2.0 Ay dss = 1.99 A. La méxima discrepancia
con respecto a las distancias al GaN en volumen es de 0.3 A, es decir, ~4.6% para
separaciones entre capas consecutivas Ga-N y 1.5% para la separacion N-Ga, respecto a
los valores de las distancias de separacion vertical del GaN en volumen de 0.65 Ay 1.97
A, respectivamente. De los resultados anteriores se deduce que, tanto la discrepancia de
la constante de red comolas de las separaciones intercapas de la superficie, son pequefias
comparadas con la constante de red y las separaciones verticales del GaN en volumen, tal
como se muestra en la figura 4.6(e) donde se observa que las separaciones intercapas
concuerdan bastante bien con las separaciones verticales en GaN en volumen.
Adicionalmente, como se observa en la bicapa superior de la superficie (figura 4.6(c)) la
distancia entre los vecinos cercanos Ga-N toma los valores de 1.93 A, 1.96 Ay 1.97 A,
Siendo la méaxima discrepancia con respecto al GaN en volumen de ~0.04 A (~3.5%). Esta
desviacion de ~0.07 A es bastante pequefia respecto a la distancia entre vecinos cercanos
Ga-N en volumen. En consecuencia, comose muestraen las figuras 4.6(a) y 4.6(c) (debido
al crecimiento de una monocapa de grafeno sobre la superficie GaN(0001)) la geometria
de la superficie es casi igual a la geometria del GaN en volumen y por tanto preserva sus
propiedades estructurales, ya que ésta cambian solo ligeramente respecto a las

propiedades estructurales del GaN en volumen.

En la figura 4.6(b) se muestran la constante red, el angulo y varias longitudes de enlace C-
C en diferentes sitios en la monocapa de grafeno. Se observa que los valores calculados
(tanto para la constante de red como para las longitudes de enlace C-C) son bastante
cercanas a los valores ideales del grafeno. La constante de red calculada para la
monocapa de grafeno (crecida sobre la primera capa de a&tomos de Ga de la superficie)
fue de 2.49 A, la cual difiere escasamente del valor ideal de la constante de red grafeno
2.46 A por ~0.03 (~1.2%). Adicionalmente, las longitudes de enlace C-Ctoman valores que
varian desde 1.41 A hasta 1.46 A, valores que difieren muy poco del valor ideal del grafeno
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1.42 A, siendo la méxima desviaciéon de 0.04 A (2.8%). Con una ondulacién vertical de
~0.54 A (figura 4.5 (d)). Debido a que los parametros estructurales del grafeno crecido
sobre la superficie GaN(0001) cambian solo ligeramente respecto a las propiedades
estructurales ideales del grafeno, se puede afirmar que la geometria del grafeno no cambia
y que la red panal de abeja formada por los atomos de C es preservada. Por lo tanto, la
monocapa de grafeno y la superficie GaN(0001) estan enlazadas la una a la otra por
interacciones débiles de Van der Waals. En consecuencia, en condiciones ricas del
nitrégeno, la superficie GaN(0001) es un buen sustrato para el crecimiento de grafeno.

En la tabla 4.2 se indican la constante de red de la superficie, la constante de red grafeno,
el promedio de las longitudes de enlace entre los a&tomos carbono en el grafeno, la
distancia de la ondulacion de la monocapa de grafeno, la distancia de separacion entre el
grafeno y la superficie de GaN(0001)(notada como dc-ca),la distancia promedio entre los
primero vecinos Ga-N (dca-n) Y las distancias intercapas en la superficie GaN(0001)(d1z,
d2s, ds4, dsas y dse) para cada una de las estructuras |, II, lll y IV, después de la relajacion

estructural del sistema grafeno/GaN(0001).

Tabla 4.2. Constante de red de la superficie GaN(0001), constante de red del grafeno, promedio de
las longitudes de enlace entre los &tomos de C del grafeno, distancia de separacién grafeno galio
dc-Ga, distancia promedio a primeros vecinos y demas pardmetros estructurales diz, d23, dss, das y

dse, que caracterizan la relajacion estructural.

a deac | di2 d23 dsa d4s dse dcc | Ondulacion
(A) A A A A D] A A grafeno
GaN-Vol | 3.2172 - 0.65 | 1.97 | 0.65 | 1.97 | 0.65 - -
Grafeno - - - - - - - 1.42 -

I 3.216 | 2.39 | 0.621| 2.00 | 0.62 | 1.99 | 0.64 | 1.435 0.540
Il 3.209 | 211 | 0.628 | 1.98 | 0.63 | 1.98 | 0.638 | 1.431 0.550
I 3219 | 2.14 | 0.641| 2.00 | 0.64 | 1.99 | 0.643 | 1.430 0.532
\ 3.217 | 2.00 | 0.672| 1.99 | 0.66 | 1.98 | 0.65 | 1.429 0.510

Para condiciones de crecimiento ricas en galio, se consideraron dos posibilidades: primero,
la monocapa de grafeno crecida arriba de una bicapa no contraida de atomos de Ga, y
segundo, la monocapa de grafeno arriba de una bicapa de atomos de Ga lateralmente

contraida, tal como el modelo propuesto por Northrup et al [65, 68, 105-107], debido a que
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ésta es la estructura energéticamente mas favorable para el crecimiento de la superficie
GaN(0001) en condiciones ricas de Ga. En la tabla 1 (ver anexo A) se listan las veintiuno
(21) estructuras calculadas para el crecimiento de grafeno sobre la superficie GaN(0001)
en condiciones ricas en Ga. De acuerdo a la figura 1 (ver anexo B) para condiciones ricas
en Ga las estructuras energéticamente mas estables son: 2+v/3x2+/3-GaN(0001)-bicapa-
Ga-Northrup-registro-B/v/21x+v/21-grafeno C en T1 y 2+/3x2+/3-GaN(0001)-bicapa-Ga-
Northrup-registro-Av/21xv/21-grafeno C sobre T1, rotuladas en la tabla 1 (ver anexo A) con

los nimeros 47 y 48 respectivamente.

En la figura 4.5 se muestran las dos estructuras energéticamente mas favorables para el
crecimiento de grafeno en condiciones ricas en Ga: las estructuras 2v/3x2+v/3-GaN(0001)-
bicapa-Ga-Northrup-registro-B/v/21xv/21-grafeno C en T1 y 2+/3x2+/3-GaN(0001)-bicapa-
Ga-Northrup-registro-A/v/21x+v/21-grafeno C sobre T1 rotuladas V y VI, respectivamente.
Como se observa en la figura 4.5, la separacion de energia entre las estructuras V' y VI es
de ~0.2 eV/celda-(1x1). Siendo la estructura energéticamente mas estable la nUmero V,
donde la monocapa de grafeno esta sobre una bicapa lateralmente contraida de atomos
de Ga (registro B de Northrup). En las estructuras V y VI el atomo de C esta localizado en

la posicion T1 y el mismatch entre las constantes de red es del ~1.1%.

En la tabla 4.3 se listan las dos estructuras energéticamente mas favorables para el

crecimiento de grafeno sobre las superficie GaN(0001) para condiciones ricaen Ga.

Tabla 4.3. Estructuras 2v3x2v3-GaN(0001)-bicapa-Ga-Northrup/v21xv21-grafeno en condiciones

rica en Ga. Se da el mismatchy el nimero de atomos de cada reconstruccion.

estructura Atomos Mismatch
v V3x2+/3-GaN-bicapa-Northrup-registro B/v21xV21-
grafeno. Cen T1
178 1.1%
Vi V3x2/3-GaN-bicapa-Northrup-registro A/v21xV21-

grafeno. Cen T1
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Figura 4.7. (a) Vista lateral de las estructura 2v/3x2v3-GaN(0001)-bicapa-Northrup-registro B //21xv21-
grafeno C sobre T1, (b) vista superior de la monocapa de grafeno, (c) vista superior de la primera capa de
atomos de Ga sobre lasuperficie, (d) vista superiorde la segunda capade atomos de Ga, (e) vista lateral de
la monocapa de grafeno, (f) variacion de la separacion entre la monocapa de grafeno yla superficie y entre

las capas adyacentes de atomos de Ga-N en la superficie, (g) vista superior de la tercera capa de atomos de

Ga. Las esferas violetas sonlos Ga, las azules los Ny los amarilloslos C, [Elaboracién propia).

La figura 4.7(a) muestra una vista lateral de la superficie GaN(0001) con una monocapa
de grafeno arriba la superficie, (estructura V).
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Antes del proceso de relajacion la monocapa de atomos de Ga (en la parte superior de la
superficie) estaba formada por 16 atomos, mientras que todas las otras monocapas poseen
12 atomos cada una (nuestra celda unidad esta formada por 4 veces la celda v/3xv/3, es
decir, nuestra celda es 2+/3x2+v/3-GaN(0001)-bicapa-Ga-Northrup-registro-B). Como se
puede observar en la figura 4.7(a), después del proceso de relajacion estructural los
atomos pertenecientes a la bicapa lateralmente contraida (Northrup-registro B) se
reorganizan en tres monocapas de atomos de Ga. La primera monocapa (rotulada L2)
pierde tres atomos, alcanzado una densidad atomica cercana a la densidad ideal en
volumen. Los tres &tomos desplazados forman una monocapa intermedia rotulada L3.
Mientras que el nUmero de atomos de Ga de la monocapa de inferior (rotulada L4) no
cambia.

Después del proceso de relajacion (figura 4.7(a)) se muestran: la longitud de enlace entre
la monocapade grafeno y la primera monocapa de atomos de Ga de la superficie denotada
dc-ca. Las longitudes diz, dz3, dss son las distancias entre la primera y segunda capa,
segunda y tercera capa, tercera y cuarta capa de atomos de galio respectivamente, dss y
dse son las distancias entre la cuarta capa de atomos de galio y la primera capa de atomaos
de nitrogeno v la distancia entre la primera capa de a&tomos de nitrégeno y quinta capa de
atomos de galio de la superficie. No se dan las distancias entre las dos capas inferiores de
la superficie, porque tanto ellas como la monocapa de pseudo-atomos de H* se mantienen
fijas en sus posiciones para simular el volumen del GaN. La figura 4.7(c) muestra una vista
superior de la primera monocapa de atomos de galio (denotada L2), se observa qua la
longitud de enlace entre los atomos de galio cambia fuertemente, siendo la maxima
discrepancia entre estas longitudes de ~19.18%; esto se debe a que esta capa de atomos
pierde tres atomos de galio durante el proceso de relajacion estructural. Sin embargo,
aunque dicha monocapa pierde tres atomos de galio, la capa de a&tomos preserva la
geometria hexagonal, tal como se ve en la figura 4.7(c). La figura 4.7(d) muestra las
longitudes de enlace de la segunda monocapa de atomos de galio (denotada L3:
monocapa generada por los tres atomos perdidos por la primera capa de &tomos de Ga).
Se observa que, luego del proceso de relajacion, la longitud de enlace entre cada par de
atomos es igual, formando una geometria bastante regular, triangulos equilateros de lado
3.74 A. Adicionalmente, la figura 4.7(b) muestra una vista superior de la monocapa de
grafeno (denotada L1), se observan las distancias de enlace entre los &tomos de carbono
dcc y la constante de red del grafeno. Se observa que los valores calculados tanto para la
constante de red como para las longitudes de enlace C-C son bastante cercanas a los
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valores ideales del grafeno. La constante de red calculada para la monocapa de grafeno
crecida sobre la bicapa lateralmente contraida de atomos de Ga de la superficie fue de
2.43 A, la cual difiere escasamente del valor ideal de la constante de red grafeno 2.46 A
por ~0.03 (~1.2%). Adicionalmente, las longitudes de enlace C-C toman valores que varian
desde 1.40 A hasta 1.41 A, valores que difieren muy poco del valor ideal del grafeno 1.42
A, siendo la maxima desviacion de 0.02 A (1.4%) y una ondulacién vertical de ~0.24 A
(figura 4.7 (e)). Como se muestra en la figura 4.7(a), los valores calculados para las
distancias intercapas entre una monocapa de atomos de Ga y una monocapa consecutiva
de atomos de N fueron: diss = 0.68 A, de7 = 0.64 A; mientras gue los valores calculados para
separacion entre una monocapa de atomos de N y una monocapa consecutiva de atomos
de Ga fueron dss = 1.97 Ay dus = 1.99 A La méxima discrepancia respecto al GaN en
volumen es de 0.3 Ay 0.2 A es decir, ~4.6% y 1.01% respecto a los valores de las
distancias de separacion vertical del GaN en volumen de 0.65 Ay 1.97 A respectivamente.
De los resultados anteriores se deduce que las separaciones para las intercapas de la
superficie son pequefias comparadas conlas separaciones verticales del GaN en volumen,
tal como se muestra en la figura 4.6(f) donde se observa que las separaciones intercapas
Ga-N concuerdan bastante bien con las separaciones verticales en GaN en volumen. Por
consiguiente, aunque la bicapa lateralmente contraida de atomos de Ga esta bastante
desorganizada después del proceso de relajacion, la separacion intercapas Ga-N y las
posiciones atdmicas de los atomos de C en la monocapa de grafeno son muy proximas a
los valores ideales del GaN en volumen y las del grafeno ideal respectivamente. En
consecuencia, como se muestra en la figura 4.7(a) y 4.7(b) (debido al crecimiento de una
monocapa de grafeno sobre la superficie GaN(0001) y a pesar de que la bicapa
lateralmente contraida de Ga se distorsiona) la geometria de las bicapas Ga-N preserva
sus propiedades estructurales, ya que éstas cambian solo ligeramente respecto a las
propiedades estructurales del GaN en volumen. Por tanto, en condiciones ricas en galio la

superficie GaN(0001) es un buen sustrato para el grafeno.

4.5. Propiedades electréonicas del grafeno/GaN(0001)

Las propiedades electronicas de las monocapas de grafeno crecidas sobre las superficie
GaN(0001), se estudian mediante el calculo de la estructura de bandas de las dos

superestructuras grafeno/GaN(0001) energéticamente mas favorables. Es decir, se

calcularon las estructuras de bandas de: 3+/3x3+/3-grafeno/4x4GaN(0001) C en H3 para
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condiciones de crecimiento ricas en nitrégeno y 2+/3x2+/3-GaN(0001)-bicapa-Ga-Northrup-
registro-B/A/21xv/21-grafeno en condiciones ricas en galio. La estructura de bandas se
muestra en la figura 4.8.

La figura 4.8(a) muestra la estructura de banda de la superestructura 3+/3x3+/3-
grafeno/4x4GaN(0001) C en H3. Se observa que estructura posee un comportamiento
metdlico. Adicionalmente, la monocapa de grafeno preserva los conos de Dirac
(encerrados en los circulos rojos), los cuales pueden verse claramente en el punto k de la
primera zona de Brillouin, justo arriba del nivel de Fermi. Esto indica que los enlaces 1T de
la red en la monocapa de grafeno son preservados, lo cual es una consecuencia directa
de que la monocapa de grafeno mantiene su geometria intacta después del proceso de
relajacion. Este resultado esta en buen acuerdo con los resultados hallados en la seccién
anterior, donde se demostr6 que los atomos de carbono conservan sus posiciones en la

red hexagonal panal de abeja para condiciones de crecimiento ricas en N.
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Figura 4.8. Estructura de bandas, (a) 3v3x3V3-grafeno/4x4GaN(0001) C en H3 para condicionesricas en
nitrégeno, (b)2v3x2v/3-GaN(0001)-bicapa-Ga-Northrup-registro-B//21xv2 1-grafeno para condiciones ricas

en galio, [Elaboracion propia].
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La figura 4.8(b) muestra la estructura de bandas de la superestructura 2+v3x2+/3-
GaN(0001)-bicapa-Ga-Northrup-registro-B/v/21x+/21-grafeno. El sistema posee un
comportamiento metélico. Ademas, se observa que la monocapa de grafeno crecida sobre
la superficie para condiciones ricas en galio preserva los conos de Dirac (encerrados en
los circulos rojos), pero en este caso ubicados en el punto I" de la primera zona de Brillouin.
Como se demostré en la seccién pasada, a pesar de que en condiciones ricas en galio la
bicapa lateralmente contraida se distorsiona, la monocapa de grafeno preserva su forma
geométrica y debido a esto los conos de Dirac se mantienen en el grafeno, tal como se
observa en la figura 4.8(b). Adicionalmente, la superficie posee propiedades magnéticas,
con un momento magnético pequefio p = 0.19ug/celda.



81

5. Conclusionesy perspectivas

5.1.

Conclusiones

Encontramos que en los compuestos CxGai-xN y CxGaNix (x = 0.25, 0,50 y 0.75) la
energia de formacion de los compuestos CxGaNix es menor que las de los
compuestos CxGaixN en todas las concentraciones.

En los compuestos CxGaNix (x = 0.25, 0,50 y 0.75) la constante de red cambia
ligeramente respecto a la GaN en volumen, esto se debe a que el radio atomico del
carbono (0.914 A) es muy cercano al radio atomico del nitrogeno (0.92 A).

En los compuestos CxGaNix (x = 0.25, 0,50 y 0.75) el médulo de volumen
disminuye a medida que se incrementala concentracion de C.

En los compuestos CxGaNix (x = 0.25, 0,50 y 0.75) posee un comportamiento
metalico determinado por los estados 2p-C y 2p-N.

Los célculos de energia total muestran que para la adsorcion de &tomos de carbono
sobre la superficie GaN(0001)-2x2, el sitio de adsorcion mas favorable para un
atomo de C es el sitio H3. Mientras que el sitio de adsorcién mas desfavorable es
el T1.

Las barreras de difusion para para la migracionde un atomo de C sobre la superficie
GaN(0001)-2x2 de H3 a T4 pasado por el Br es de ~1.44 eV y es de ~1.037 cuando
es T4 a H3.

Cuando un atomo de C es adsorbido en el sitio H3, la superficie presenta un
comportamiento semiconductor, con un momento magnético de ~1.0 ps/celda.
Para la incorporacion de atomos de C en la superficie GaN(0001)-2x2 encontramos
gue es energéticamente mas favorable y que los aomos de C ocupen las
posiciones de los atomos de N que la de los &tomos de Ga. Un resultado similar
fue obtenido por Xiao Lin Hu et al [34] en su estudio por DFT de luminiscencia azul

y las propiedades épticas no lineales del GaN dopado con carbono.



5.2.

82

Para la incorporacion de atomos de carbono en la superficie GaN(0001)-2x2,
encontramos que las configuraciones energéticamente mas favorables fueron:
(1/0/0), (2/0/0), (3/0/0) y (4/0/0), donde el primer nimero indica la cantidad de
atomos de C que sustituyen atomos de N en la primera bicapa de la superficie. Por
tanto, los &tomos de C prefieren la primera bicapa de la superficie y consecuencia
no se van a encontrar en capas profundas de la superficie.

En cuanto a la crecimiento de una monocapa de grafeno sobre la superficie
GaN(0001), se estudiaron alrededor de 50 estructuras.

Se encuentra que para condiciones ricas de nitrdgeno la estructura
energéticamente mas favorable es 3+v/3x3+/3-grafeno/4x4GaN(0001) con C en H3
y para condiciones ricas de Ga la estructuras mas favorable es 2v/3x2+/3-
GaN(0001)-bicapa-Ga-Northrup-registro-B/v/21xy/21-grafeno C en T1.

En la estructura 3+/3x3+/3-grafeno/4x4GaN(0001), la monocapa de grafeno
preserva sus propiedades estructurales y los conos de Dirac permanecen
inalterados después del proceso de relajacion estructural. Por tanto, en condiciones
rica de N la superficie GaN(0001) es un buen sustrato para el grafeno.

Para 2v/3x2v/3-GaN(0001)-bicapa-Ga-Northrup-registro-B/v/21x+/21-grafeno, a
pesar de que la bicapa lateralmente contraida se distorsiona, la monocapa de
grafeno preserva su forma geomeétricay sus propiedades electronicas. Por tanto en
condiciones ricas de Ga, la superficie GaN(0001) es un buen sustrato para el

grafeno.

Perspectivas

Con el fin de seguir y complementar el estudio anterior se propone:

Se estudiara la adsorcion, difusion e incorporacion de atomos de carbono en la
superficie GaN(000j).

Se estudiar4 el crecimiento de monocapas de grafeno sobre la superficie
GaN(0000).

Se estudiara el grafeno con defecto/GaN(0001)
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49

superestructuras grafeno/GaN(0001)

Tabla 1. Reconstrucciones estudiadas para el sistema grafeno/(0001)GaN. Se da el mismatchy el

nimero de atomos de cada reconstruccion.

] Mismatch
estructura Atomos
(%)

1 | Monocapa Cen T4

V1o B I—
2 | Monocapa C en H3
3 | V3xV/3-(0001)GaN-bicapa-Northrup8/2x2grafeno 15t propuesta 47
A V3xv3-(0001)GaN-bicapa-Northrup8/2x2-grafene 4 a4

propuesta
12.92

5 | V3xv/3-(0001)GaN/2x2-grafeno 5" Modelo de Gohdal® 38
6 | V3xV3-(0001)GaN/2x2-grafeno: 6" propuesta 35
7 | V3xV3-(0001)GaN/2x2-grafeno  7t" propuesta 41
8 | Bicapa lateralmente contraida de Ga-Northrup’s registro A8

34
9 | Bicapa lateralmente contraida de Ga-Northrup’s registro B18
10 1x1-(0001)GaN: Ga sobre huecos en (1/3,2/3) y monocapa de 15

C arriba, excluida

11 | V13x+13-(0001)GaN/5x5-grafeno/1st propuesta - C en T1

167 -5.98
12 | V13x13-(0001)GaN/5x5-grafeno/2"d propuesta - C en T4
13 | 4x4(0001)GaN/3vV3x3V3-grafeno/1st propuesta: C en T1 198 0.72
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14

4x4(0001)GaN/33x3+3-grafeno/2"d propuesta: C en H3

15

4x4(0001)GaN/3V3x3V3-grafeno/3 propuesta: C en T4

16

4x4(0001)GaN/3V3x3V3-grafeno/4™" propuesta: H6-grafeno en
H3/GaN

17

4x4-(0001)GaN-bicapa-Ga/3V3x3v3-grafeno/1st propuesta C

sobre Ga

18

4x4-(0001)GaN-bicapa-Ga/3V3x3vV3-grafeno/2"? propuesta C

sobre Ga

19

4x4-(0001)GaN-bicapa-Ga/3V3x3V3-grafeno/3' propuesta C

sobre Ga

20

4x4-(0001)GaN-bicapa-Ga/3V3x3v3-grafeno/4th propuesta C

sobre Ga

230

0.72

21

2x2(0001)-GaN/N7x\7-grapfeno/1st propuesta C en T1

22

2x2(0001)-GaN/\7x\7-grafeno/2"@ propuesta C en T4

50

23

2x2(0001)-GaN-bicapa-Ga/N7xV7-grafeno/1st propuesta, C1
enTl

24

2x2(0001)-GaN-bicapa-Ga/\N7x\7-grafeno/2"d propuesta, C2
en T1

25

2x2(0001)-GaN-bicapa-Ga/N7xV7-grafeno/3¥ propuesta, Ga
en H6

26

2x2(0001)-GaN-bicapa-Ga/N7xV7-grafeno/4" propuesta, C1
en H3

58

~1.44

27

2x2(0001)-GaN-bicapa-Ga/N7xV7-grafeno/5t" propuesta, C1

en el centro de 1x1 Ga

28

2x2(0001)-GaN-bicapa-Ga/N7xV7-grafeno/6™" propuesta, C1

en H3 en lacapa de N

58

-1.44
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29

2x2(0001)-GaN-bicapa-Ga/N7x7-grafeno/7t propuesta, H6
en H3

30

\7x\7/2\3x2V3/1st propuesta, C2 enT4

31

\7x7/23x2v3/2" propuesta, C2 en T1

32

\7x7/2\3x2v3/3' propuesta, C1 en T4. Excluido

33

\7x\7/2N3%2V3/4t propuesta, C1 en T1. Excluido

34

\7x\7/2V3x2V3/5!" propuesta, C1 en H3

35

\7x7/23x2v3/6t" propuesta, H6-grafeno en H3-GaN

36

\7x7/2\3x2V3/7th propuesta, C2 en T4

37

\7x~\7/2N3%2V3/8t propuesta, N en H6

38

\7x7/23x2V3/9t" propuesta, Ga en H6

87

-0.41

39

3x3-(0001)GaN-bicapa-Northrup-B/4x4-grafeno/1st propuesta,
CenTl

40

3x3-(0001)GaN-bicapa-Northrup-B/4x4-grafeno/2™ propuesta,

H6-grapeno sobre_Ga

134

-2.21

41

2V3%x2V3-(0001)GaN-bicapa-Ga/V21x+21-grafeno/1st
propuesta, C1 at Tl

42

2V3x2v3-(0001)GaN-bicapa-Ga/\21xv21-grafeno/2nd
propuesta, C2 en T1

43

2V3x2V3-(0001)GaN-bicapa-Ga/V21x+21-grafeno/3d

propuesta, Ga en H6

44

2V3%x2V3-(0001)GaN-bicapa-Ga/V21x+21-grafeno/4th
propuesta, C en H3

45

2V3x2V3-(0001)GaN-bicapa-Ga/\V21xv21-grafeno/5h

propuesta C1 en el centro

174

-1.44
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46

2V3x2V3-(0001)GaN-bicapa-Northrup-B18/+21x+21-grafeno/1st

propuesta, C cobre Ga. Excluido

47

2V3%x2v3-(0001)GaN-bicapa-Northrup-B18/21x~21-

graphene/1st propuesta B: C sobre Ga

48

2V3x2v3-(0001)GaN-bicapa-Northrup-Al8/v21xv21-grafeno/1st

propuesta: C sobre_Ga

178

-1.44

49

Adsorcién Ga en T4 de (0001)GaN
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B. Anexo: diagramade fase de las 49
superestructuras grafeno/GaN(0001)

Diagrama de fase (energia de formacién en funcion del potencial quimico del Ga) para las

49 superestructura listadas en la tabla del anexo A.

4.00 [ | .00
3.00 3.00
2.00 [ 2.00
1.00: 1.00

S

3 -

% 0.00 0.00

o _
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3.00F 16 200
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bulk
HealGa U

Figura 1. Energia de formacion en funcién del potencial quimico del Ga para las 49 superestructuras
estudiadas en este trabajo,
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