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Resumen 

En el presente trabajo de tesis doctoral se realizó un estudio detallado del sistema carbono 

GaN. Primero, se estudiaron las propiedades estructurales y electrónicas los compuestos 

CxGa1-xN y CxGaN1-x (x = 0.25, 0.50 y 0.75). En todas las concentraciones se encuentra 

que es energéticamente más favorable que los átomos de C ocupen las posiciones de los 

átomos de N. Seguidamente, se estudia la adsorción, difusión e incorporación de átomos 

de C en la superficie GaN(0001) en la geometría 2x2. Encontramos que la estructura 

energéticamente más favorable corresponde al modelo C-H3 o modelo de carbono 

localizado en el sitio H3, mientras que la adsorción de un átomo de carbono sobre un átomo 

de Ga (sitio T1), es totalmente desfavorable. La difusión de átomos de carbono sobre la 

superficie posee una barrera de difusión para migración de átomos de C de H3 a T4 

pasando por el punto Bredge Br de aproximadamente 1.44 eV y es de 1.037 eV cuando la 

migración es de T4 a H3. Para la incorporación de átomos de C en la superficie GaN(0001) 

los átomos de carbono prefieren ocupar sitios de los átomos de N en la bicapa superior, 

esto indica que es muy poco probable la migración de átomos 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 más 

favorables las estructuras: 3√3𝑥3√3-grafeno/4x4GaN(0001) en condiciones ricas de 

nitrógeno y √21𝑥√21-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 electrónicas, superficie 

GaN(0001), adsorción, difusión, 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 CxGa1-xN and CxGaN1-x (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-H3, or the model of carbon located at the H3 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 H3 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 H3. 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 √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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Introducción 

Desde su obtención en 2004 [1], el grafeno se ha convertido rápidamente en el objetivo de 

la investigación científica y tecnológica en el campo de la ciencia de los materiales y la 

física de la materia condensada, motivado por sus excepcionales propiedades físicas, 

mecánicas, electrónicas y ópticas [2-4]. Estas propiedades incluyen alta movilidad 

electrónica (hasta 250000 cm2/Vs a temperatura ambiente [5,6]), efecto Hall cuántico 

anómalo, tunelamiento Klein [7], buena conductividad óptica, alta conductividad térmica 

(~5000 W/mK), fuerte respuesta electromagnética no lineal y elevada transparencia (> 

80%) [1,8,9]. En cuanto a sus propiedades mecánicas, cabe mencionar su alto módulo de 

Young (de 1TPa). Estas propiedades extraordinarias colocan al grafeno como el candidato 

más prometedor para ser usado en muchas aplicaciones tecnológicas. Por ejemplo, su 

elevada movilidad electrónica lo hace un material adecuado para la construcción de 

dispositivos electrónicos, como transistores de efecto de campo, microprocesadores y 

circuitos integrados que podrían ser hasta cien veces más rápidos que los actuales 

basados en silicio. Por esta razón, el grafeno se considera como el material que liderará la 

era semiconductora post-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 conductora y transistores de alta frecuencia, fotodetectores y pantallas 

táctiles flexibles. Adicionalmente, un estudio reciente realizado mediante cálculos de DFT 

predice una alta capacitancia (580 F/gr o 180 µF/cm2) para un supercapacitor a nanoescala 

construido con dos capas de nitruro de boro (BN) intercaladas entre dos capas de grafeno 

[14].  

El espectro de aplicación tecnológica del grafeno es bastante amplio, sin embargo, la 

construcción de cualquier dispositivo implica el acople del grafeno con un contacto 

(aislante, conductor o semiconductor). Por esta razón, se han realizado muchos estudios 

teóricos y experimentales donde se investiga la reacción del grafeno, cuando se incorporan 

sobre él, no solo dopantes como monoparticulas, átomos, algunos complejos químicos, 
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óxidos metálicos 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 metálicos [15-17]. Sin embargo, 

existen aún sustanciales problemas relacionados con la optimización de crecimiento y el 

entendimiento de los mecanismos fundamentales para el crecimiento del mismo [15]. 

Investigadores en las técnicas del crecimiento, han encontrado que la mayoría de las 

monocapas o bicapas de grafeno están gobernadas por dominios policristalinos con 

granos orientados al azar [18-20]. Estos dominios causan un dramático deterioro de las 

propiedades estructurales y electrónicas del grafeno, por tanto, la eliminación de estos 

defectos es esencial para que el grafeno pueda usarse masivamente en la construcción 

de nuevos dispositivos electrónicos.  

Para crecer compuestos de buena calidad y lograr un completo desarrollo del grafeno, el 

desafío clave que debe ser superado es: lograr un total entendimiento de los procesos 

físicos 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 adsorción, desorción y difusión de la superficie del grafeno y del sustrato. En 

particular, la difusión de átomos adsorbidos sobre una superficie es considerado el 

parámetro clave que controla la rata de crecimiento, la calidad del material y la morfología 

superficial. 

 

El aporte de los estudios teóricos relacionados con el entendimiento de las diferentes 

interacciones que se presentan entre el grafeno y el sustrato son muy importantes, porque 

ayudarán en el crecimiento de nuevos materiales basados en grafeno y en el diseño de los 

nuevos dispositivos. Por esta razón, en los últimos años un gran número de trabajos 

basados en cálculos de primeros principios se han efectuado para el grafeno crecido sobre 

diferentes superficies [21-24] y dopado con diferentes átomos [16,20,25]. La mayoría de 

estos cálculos están basados en la Teoría del Funcional Densidad (DFT). 
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Por otro lado, el GaN es un semiconductor de suma importancia, debido a su amplio rango 

de aplicaciones tecnológicas, tales como, como en dispositivos emisores en el azul y el 

ultravioleta cercano, diodos y dispositivos basados en contacto Schottky, LEDs y diodos 

láser. Su eficiencia en LEDs azules, verdes y amarillos, láseres de inyección y detectores 

ultravioletas es extraordinaria [26]. El alto valor de su constante dieléctrica, su alta 

conductividad térmica y sus favorables propiedades de transporte lo hace buen candidato 

para nuevas aplicaciones de dispositivos que deben funcionar en alta temperatura y en 

dispositivos electrónicos de alta potencia [27]. Por último, cuando GaN se combina con 

elementos de transición puede abrir la posibilidad de nuevos dispositivos para espintrónica 

[28,29]. Muchas de estas aplicaciones se deben a que el GaN es un semiconductor que 

presenta una brecha óptica directa, con un ancho gap de aproximadamente ~3.5 eV en su 

estructura hexagonal tipo wurtzita. 

Dado que la difusión de los adsorbatos atómicos sobre las superficies es un proceso 

dinámico que permite controlar la razón de crecimiento del cristal, la calidad del material y 

la morfología de la superficie, realizamos un estudio teórico de la adsorción, difusión e 

incorporación de átomos de C en la superficie GaN(0001), en la geometría hexagonal 2×2, 

comenzando con la adsorción de un átomo de C hasta conseguir la interacción con la 

monocapa completa de grafeno; para esto, específicamente se obtuvieron los sitios de 

adsorción más estables y la barrera de difusión lateral para el adsorbato C en esta 

superficie. Con este fin se realizaron cálculos por primeros principios en el formalismo de 

la Teoría del Funcional Densidad (DFT), dentro de la Aproximación de Gradiente 

Generalizado (GGA) y usando pseudopotenciales atómicos y una base de ondas planas, 

tal como está implementado en el paquete Quantum Espresso. 

 

Por otro lado, el estudio de la incorporación de átomos de C en el volumen del GaN es 

atractivo desde el punto vista teórico y experimental. Entre los primeros efectos del C sobre 

el GaN se halló que, la incorporación de C produce luminiscencia amarilla 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 energía de enlace de 0.23 eV y que C por Ga (CGa) es 

un donor [32], adicionalmente, mediante cálculos DFT se encontró: primero, propiedades 

ópticas no lineales en GaN dopado con C, con coeficientes ópticos no lineales de segundo 

orden 28 y 50 veces mayores que los coeficientes ópticos no lineales se segundo orden 

del monocristal de KDP [33]. Segundo, la incorporación del C en GaN genera propiedades 

magnéticas en el compuesto [34,35]. A pesar de estos avances, el tema del Carbono en el 
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GaN no ha sido explorado suficientemente, por esta razón, se hicimos un estudio teórico 

detallado de las propiedades estructurales, electrónicas 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 cálculos se realizaron en el marco de la Teoría del 

Densidad Funcional usando el paquete Quantum Espresso [36]. Adicionalmente, se 

estudió la adsorción, difusión e incorporación del átomos de carbono en la superficie 

GaN(0001) en la geometría 2x2. Finalmente, dado el gran número de potenciales de 

aplicaciones del grafeno, mediante cálculos DFT estudiamos el crecimiento de una 

monocapa de grafeno sobre la superficie GaN(0001), se calcularon las propiedades 

estructurales y electrónicas de la monocapa. Encontramos que la geometría del grafeno y 

los conos de Dirac permanecen intactos, lo que demuestra que superficie GaN(0001)es un 

excelente sustrato para el grafeno. 
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1. Marco teórico 

En este capítulo se presenta una descripción sencilla de la teoría cuántica del sólido y de 

los tópicos teóricos que permiten conocer su estado base, en particular la teoría del 

Funcional de la Densidad DFT, la aproximación de gradiente generalizado GGA y la base 

ondas planas-pseudopotenciales. 

1.1. Métodos ab initio 

La descripción de las propiedades microscópicas de la materia en cualquiera de sus fases, 

es un problema complejo. Esto se debe a que siempre se tendrá una gran cantidad de 

partículas interactuando entre sí. En el tratamiento cuántico del sólido, se considerá que 

está formado por una gran cantidad de núcleos atómicos y electrones que interactúan 

coulombianamente entre sí. Por lo tanto, el hamiltoniano que describe al sólido está 

conformado por la energía cinética de todas las partículas en este sistema y por sus 

energías de interacción. El sólido, puede pensarse que, está constituido por dos grupos de 

electrones: los electrones de valencia que contribuyen a los enlaces químicos y los 

electrones más internos o electrones de core que están fuertemente ligados a los núcleos 

atómicos y que influencian en muy poco las propiedades del sólido. Por tanto, los 

electrones de core se pueden tratar en una aproximación de core congelado, asumiéndolos 

rígidos y fijos al núcleo atómico, 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 sólido [38]. Esta es una primera aproximación 

para disminuir un poco la complejidad del problema del sólido. En estas condiciones, el 

hamiltoniano del sólido consiste de la energía cinética de todos los electrones de valencia 

y de todos los iones, y de la energía asociada con todas las interacciones entre esas 

partículas. De manera que el hamiltoniano de este sistema se puede representar mediante 

la siguiente expresión, 
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𝐻 = 𝑇̂𝑒({𝑟𝑘}) + 𝑇̂𝑖({𝑅𝑙}) + 𝐻𝑒−𝑒({𝑟𝑘}, {𝑟𝑘′}) + 𝐻𝑖−𝑖({𝑅𝑙}, {𝑅𝑙′}) + 𝐻𝑒−𝑙 ({𝑟𝑘}, {𝑅𝑙})    (1.1) 

 

Donde 𝑇̂𝑒({𝑟𝑘}) es la energía cinética de los electrones, 𝑇̂𝑖({𝑅𝑙}) es la energía cinética de 

los núcleos, 𝐻𝑒−𝑒({𝑟𝑘}, {𝑟𝑘′}) es la energía potencial de interacción electrón-electrón, 

𝐻𝑖−𝑖({𝑅𝑙},{𝑅𝑙′}) es la energía potencia del interacción núcleo-núcleo y 𝐻𝑒−𝑙({𝑟𝑘}, {𝑅𝑙}) es la 

energía potencial de interacción electrón-núcleo. 

Con {rk} = {r1,…,rn}  las posiciones de los electrones de valencia y {Rl} = {R1,…,RN}   las 

posiciones de los iones. 

En principio, todas las propiedades del sistema se pueden encontrar solucionando la 

ecuación de Schrödinger: 

 

𝐻Ф𝑚 (𝑟, 𝑅) = 𝐸𝑚Ф𝑚 (𝑟, 𝑅)                                                                                        (1.2) 

 

Donde Ф𝑚  es la m-ésima función de onda con valor propio de energía 𝐸𝑚 . Debido a su 

complejidad no es posible resolver directamente la ecuación (1.2). El principal 

inconveniente para solucionar el problema es que se está tratando con un sistema 

multicompuesto de muchas partículas interactuantes entre sí y por lo tanto la función de 

onda no se puede escribir en factores multiplicativos ya que existen correlaciones 

coulombianas que mezclan o acoplan las coordenadas. Es decir, la ecuación (1.2) no se 

puede desacoplar en ecuaciones independientes entre sí. Por lo tanto, es necesario otra 

aproximación: la aproximación de Born-Oppenheimer, que propone separar el movimiento 

electrónico del movimiento iónico, justificándose 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 más rápido que los iones (ve >> vi), en otras 

palabras, los electrones ven a los iones como inmóviles. Esta aproximación permite tratar 

el problema del sólido cristalino como dos problemas desacoplados: el movimiento de los 

electrones en presencia de iones como si estuvieran fijos en una cierta configuración.  

Estamos interesados en describir el estado base de los electrones interactuantes en 

presencia de núcleos fijos. Es muy difícil calcular la energía de correlación de este sistema, 

por lo cual se necesitan métodos alternativos para describir los efectos de interacción 

electrón-electrón. DFT apunta en este sentido y ha demostrado ser uno de los métodos 

más precisos para describir las propiedades del estado base de un sistema del estado 

sólido. 
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1.2. Teoría del funcional de la Densidad DFT 

Uno de los métodos de primeros principios más usado y con mayor éxito en el estudio de 

las propiedades del estado fundamental de sistemas en estado sólido es la Teoría 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 básicamente el número atómico y la masa atómica de los 

átomos presentes en el sistema y su disposición espacial. 

La Teoría de la Funcional Densidad permite realizar cálculos de energía total con el fin de 

estudiar las propiedades estructurales y electrónicas de los sólidos cristalinos. Esta teoría 

quedó 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 precisión y de mayor uso. Hohenberg-Kohn establecen, en su primer teorema, que 

la densidad electrónica 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 electrónica. Esto también prueba que cualquier 

observable correspondiente a un estado fundamental estacionario no degenerado está 

irrevocablemente determinado por la densidad electrónica de dicho estado. En el segundo 

teorema, establecen que la energía del estado fundamental no degenerado se puede 

obtener variacionalmente y que la densidad que minimiza la energía total es la densidad 

electrónica 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 

electrónica 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, 

[ρ], 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 única de la densidad electrónica del estado base. Esto es, 〈Ф|0̂|Ф〉 =0[ρ]. 
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Esto garantiza que las propiedades del estado base de un sistema de electrones en 

presencia de un potencial externo, son funcionales únicamente de la densidad 

electrónica. 

Teorema 2.2: Sea 0̂ el operador hamiltoniano 𝐻̂, el funcional de energía total del estado 

base Evext [ρ] tiene la forma: 

 

𝐸𝑉𝑒𝑥𝑡
[𝜌] = 〈Ф|𝐻̂|Ф〉 = 〈Ф|𝑇̂ + 𝑉̂𝑒𝑒 |Ф〉 + 〈Ф|𝑉̂𝑒𝑥𝑡 |Ф〉                                                        (1.3) 

 

Donde 〈Ф|𝑇̂ + 𝑉̂𝑒𝑒|Ф〉 =  𝐹𝐻𝐾[𝜌] es universal para todo sistema de muchos electrones. El 

valor mínimo del funcional 𝐸𝑉𝑒𝑥𝑡
[𝜌] corresponde a la energía total del estado base y la 

densidad que conlleva a este valor mínimo de la energía es la densidad del estado base 

correspondiente al potencial externo vext. 

 

Se observa de estos teoremas que, conociendo la densidad electrónica del estado 

fundamental del sistema, ρ, correspondiente a un potencial externo particular, vext, se 

tendrá un conocimiento completo del sólido cristalino en dicho estado. 

Esto lleva, posteriormente, a Kohn y Sham a idear un método práctico que permita 

calcular la densidad electrónica del estado base del sólido cristalino. 

1.2.2.  Método de Kohn-Sham 

En el desarrollo del método, los autores hacen una suposición principal: para un sistema 

de electrones interactuantes, existe un sistema equivalente no interactuante cuya densidad 

del estado base coincide con la del sistema interactuante. Luego proponen la idea de 

reemplazar la energía 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, FHK[ρ], a partir del funcional de la energía total del 

sistema y de las soluciones de Hartree-Fock; obteniéndose el funcional de energía de 

Kohn-Sham, del cual no se conoce su forma funcional exacta, pero los teoremas de 

Hohenberg-Kohn, garantizan su existencia [40]: 

 

𝐸𝐾𝑆[𝜌] = 𝑇̂0[𝜌] + 𝐸̂𝐻[𝜌] + 𝐸̂𝑋𝐶 [𝜌] + 𝐸̂𝐸𝑋𝑇 [𝜌]                                                                (1.4) 
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En donde ρ(r) es la densidad electrónica que minimiza 𝐸𝐾𝑆 [𝜌], 𝑇̂0[𝜌] es el funcional de 

energía cinética de los electrones en el sistema no interactuante, 𝐸̂𝐻[𝜌] es el funcional de 

energía potencial de Hartree (repulsión coulombiana entre electrones), 𝐸̂𝐸𝑋𝑇[𝜌] es el 

funcional de energía de interacción ion-electrón, y 𝐸̂𝑋𝐶[𝜌] es el funcional de energía de 

correlación e intercambio, definido como la suma de la energía de correlación y la energía 

de intercambio. Conceptualmente, la energía de correlación se define como la diferencia 

entre la energía total exacta y la energía obtenida de la solución de Hartree-Fock. El efecto 

de correlación está asociado con el hecho que el movimiento de uno de los electrones está 

influenciado por el movimiento de los demás electrones. La energía de intercambio de un 

sistema de electrones se asocia con el principio de exclusión de Pauli, ya que dos 

electrones del mismo espín deben tener una separación espacial, por lo que la energía de 

repulsión electrón-electrón se reduce, y esta es la energía de intercambio. 

El funcional de energía de Kohn-Sham depende básicamente de una serie de estados 

electrónicos doblemente ocupados{ }i . El conjunto de estados que minimiza el funcional 

de energía de Kohn-Sham, EKS, se obtiene resolviendo el correspondiente sistema 

autoconsistente, conocido como las ecuaciones de Kohn-Sham: 

 

[−
ћ2

2𝑚
𝛻2 +  𝑉̂𝐻 (𝑟) + 𝑉̂𝑋𝐶 (𝑟) + 𝑉̂𝐸𝑋𝑇 (𝑟)]𝜑𝑖(𝑟) =  𝐸𝑖𝜑𝑖(𝑟)                                                      (1.5) 

 

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

electrónica del estado base, dada por: 

 

*

1

( ) ( ) ( )
N

i i

i

r r r  


                                                                                                         (1.6) 

 

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 ecuación acoplada se deben solucionar N ecuaciones desacopladas de la 

forma (1.5).  
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Figura 1.1 Modelo de Kohn-Sham [Adaptada referencia [40]]. 

 

Tanto el potencial de Hartree, VH, como el potencial de correlación e intercambio, vXC, 

dependen de la densidad electrónica ρ(r), la cual depende a su vez de las funciones ( )i r  

que 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 correlación e 

intercambio, [ ( )]
[ ]

( )

xc
xc

E r
v

r

 



 , es no local. Es decir, para el sistema electrónico el valor del 

potencial de correlación e intercambio en un punto r, depende no sólo del valor de la 

densidad en r, sino también de su variación (fluctuaciones) en las cercanías de r. 

Hasta este punto, la Teoría del Funcional Densidad es exacta, sin embargo, la forma del 

potencial de correlación e intercambio, 𝑉̂𝑋𝐶 [𝜌], no se conoce y por lo tanto es necesario 

emplear potenciales aproximados para representar este término. La meta es encontrar una 

expresión para la energía de correlación e intercambio, 𝐸𝑋𝐶 , en términos de la densidad 

electrónica y sus variaciones, lo cual es complejo y por lo tanto es un tema de interés 

investigativo en los desarrollos teóricos de la DFT. Pese a esto, existen excelentes 

aproximaciones que han permitido a la DFT ocupar hoy en día un lugar privilegiado dentro 

de los métodos utilizados diariamente en materia condensada. Esto se debe a que los 

funcionales de correlación e intercambio modernos han logrado una exactitud suficiente 

desde el punto de vista físico. 

1.2.3.  Aproximación de Densidad Local LDA 

La primera aproximación para el funcional de correlación e intercambio, 𝐸𝑋𝐶[𝜌], fue 

formulada en los trabajos iniciales de la DFT [41] y asume que la distribución espacial de 

la densidad de carga electrónica del sólido varía 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 Aproximación de Densidad Local (LDA: Local Density Approximation), y cuya 

expresión para el funcional de correlación e intercambio es: 

 

( ) ( ( ))LDA

XC xcE dr r r                                                                                           (1.7) 

donde εxc[ρ] es la energía de correlación e intercambio por electrón de un gas homogéneo 

de electrones de densidad uniforme ρ(r). El esquema LDA que se utiliza más comúnmente 

contiene la expresión exacta para la energía de intercambio del gas de electrones deducida 

por Dirac mientras que para la correlación se utiliza la parametrización de Perdew y Zunger 

de los resultados de Monte Carlo cuántico de Ceperley y Alder para el gas homogéneo 

[41]. A pesar de ser una aproximación bastante fuerte teniendo en cuenta las grandes 

fluctuaciones locales de la densidad electrónica 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 últimos materiales subestima el gap en aproximadamente 

un factor de 2 y sobreestima su energía de cohesión [42]. 

1.2.4.  Aproximación de Gradiente Generalizado GGA 

 

Una manera de mejorar el funcional dado en la LDA es considerando que la contribución 

de correlación e intercambio de un volumen infinitesimal no sólo depende de la densidad 

local, sino que también depende del gradiente de la densidad. A esta aproximación se le 

conoce como Aproximación de Gradiente Generalizado (GGA: Generalizated Gradient 

Approximation). En esta aproximación, el funcional de intercambio y correlación es de la 

forma: 

 

[ , ] ( ) ( ( ), )GGA

XC xcE r F r dr                                                                                 (1.8)
 

 

Para el funcional Fxc(ρ(r); ( )r ) existen varias parametrizaciones numéricas y en este 

trabajo se empleó la parametrización PBE96 desarrollada por Perdew, Burke y Ernzerhof 
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[43]. En algunos sistemas, la GGA ha reproducido parámetros con valores muy cercanos 

a los experimentales, consigue buenos resultados para los parámetros 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 energía 

de cohesión en semiconductores y aislantes en comparación con los resultados LDA [42]. 

Se ha verificado en este y muchos otros trabajos que la aproximación de gradiente 

generalizado (GGA) predice parámetros de red y módulo de volumen en buen acuerdo con 

los obtenidos experimentalmente. Sin embargo, esta aproximación usualmente subestima 

la brecha de energía prohibida en semiconductores. 

Teniendo una expresión aproximada para el funcional 𝐸𝑋𝐶  (o 𝑉̂𝑋𝐶), 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 partícula de Kohn-Sham. A continuación, se 

describe brevemente uno de los métodos más conocidos, el método de los 

psudopotenciales. 

1.2.5.  Conjunto base de ondas planas y pseudo-potenciales 

 

 

 

Figura 1.2. Representación esquemática de las funciones de onda real de todos los electrones (línea sólida 

negra) y la función aproximada o pseudo-función (línea 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 región de los cores 

atómicos, ya que se necesitaría un número muy grande de ondas planas para representar 
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adecuadamente las rápidas oscilaciones que presentan las funciones de onda en esa 

región. Se acude a la aproximación del pseudo-potencial para simplificar los cálculos de 

energía total. Esta aproximación se fundamenta en que los electrones de core, 

prácticamente no se afectan ante la presencia de átomos cercanos debido a que están 

fuertemente ligados a los núcleos atómicos, mientras que los electrones de valencia son 

los contribuyentes principales a los enlaces químicos de los materiales. Así que los 

electrones internos (core) se pueden tratar en una aproximación de core congelado, 

considerando a estos electrones esencialmente fijos con respecto al núcleo, formando un 

sólo cuerpo con este último. Esta es la esencia de la aproximación del pseudo-potencial: 

reemplaza el potencial iónico fuerte por un pseudo-potencial más suave. Las funciones de 

onda de los electrones en la región del core atómico se reemplazan por un conjunto de 

funciones de onda que varían suavemente (pseudo-funciones) sobre las que actúa el 

pseudo-potencial. De manera que las pseudo-funciones se pueden representar muy bien 

con un número pequeño de ondas planas, lo que simplifica el cálculo de energía total. 

 

El gráfico mostrado en la figura 1.2 corresponde a los potenciales de un electrón real y de 

un pseudo-electrón, además se muestran sus respectivas funciones de onda. La función 

de onda del electrón real presenta rápidas oscilaciones en la región del core a causa de 

un potencial iónico fuerte en esa región. Mientras que la pseudo-función de onda y el 

pseudo-potencial son funciones suaves que se pueden expandir en un número razonable 

de ondas planas. Nótese que la pseudo-función es idéntica a la función de onda de 

electrónica fuera del radio del core rc. Igual situación muestra el potencial real y el pseudo-

potencial. 

1.2.6.  Pseudopotenciales que conservan la norma 

 

Existe una variedad de métodos para generar pseudopotenciales que describan sistemas 

en estado sólido. Los principales objetivos que generalmente se han propuesto en el 

proceso de construcción de pseudopotenciales son [44]: 

 

 Obtener pseudopotenciales tan suaves como sea posible, de manera que permitan 

la expansión de las pseudofunciones en la menor cantidad posible de ondas planas. 

 Lograr pseudopotenciales transferibles, es decir, que el pseudopotencial generado 

para una configuración atómica particular pueda reproducir correctamente otras 
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configuraciones. Esto garantiza la fiabilidad de los resultados en aplicaciones del 

estado sólido, donde el potencial cristalino es necesariamente diferente de un 

potencial atómico. 

 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 Hamann y colaboradores [45] y luego refinados por el grupo de Bachelet 

[46], quienes tabularon pseudopotenciales exactos para los elementos de la tabla 

periódica. En este tipo de pseudopotenciales se destaca la siguiente característica: La 

pseudofunción de onda y la función de onda de valencia (verdadera) son idénticas en la 

región fuera del core de radio rc. Dentro del core, la pseudofunción de onda difiere de la 

función de onda verdadera, pero se impone la condición que sus normas sean iguales. 

1.2.7.  Pseudopotenciales ultrasuaves 

En la década de los 90 Vanderbilt y colaboradores [47-48] propusieron remover la 

condición de conservación de la norma presente en el anterior tipo de pseudopotenciales. 

En su propuesta se requiere que las pseudofunciones de onda sean iguales a las funciones 

de onda de los electrones fuera del core (r > rc), como ocurre con los pseudopotenciales 

que 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 cálculos, ya que se pueden 

usar grandes valores de rc en este esquema. Las complicaciones que resultan son 

básicamente tres [49]: 

 

 Debido a que en la región intersticial las pseudofunciones de onda son idénticas a 

las funciones de onda de los electrones, tienen la misma norma; pero en la región 

de core no conservan norma, por lo tanto, no están normalizadas. Este hecho 

introduce un sobrelapamiento no trivial en la ecuación secular. 

 La densidad de carga no se obtiene computando 
*

i i   como el caso de los 

pseudopotenciales que conservan la norma. Aquí ese procedimiento arrojaría una 
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densidad de carga total errada y por lo tanto es necesario adicionar un término de 

expansión en la región de core. 

Otra complicación menos importante es que al remover la conservación de la norma, los 

pseudopotenciales resultantes pueden ser menos transferibles. Sin embargo, los 

pseudopotenciales de Vanderbilt fueron propuestos para uso en cálculos de larga escala, 

para los que el costo de generación de los pseudopotenciales es insignificante comparado 

con el costo de los cálculos. 
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2. Sustituciones de CxGa y CxN en los 
compuestos CxGa1-xN y CxGaN1-x, x=0.25, 
0.50, 0.75 

En este capítulo, primero se describen las celdas unitarias convencionales tipo wurtzita 

usadas en el estudio de las sustituciones de CxGa y CxN en los compuestos C xGa1-xN y 

CxGaN1-x, respectivamente. Además, se establecen las condiciones y metodología para la 

realización de los cálculos de energía total. Luego, se presenta un estudio de las 

propiedades del compuesto GaN en la fase wurtzita. Después, se calcula la energía de 

formación de cada compuesto ternario y se analizan las propiedades de los compuestos 

energéticamente más favorables, y por último, se hace un resumen de los resultados 

obtenidos. 

2.1. Estructuras cristalinas 

En esta sección se describen las celdas unitarias convencionales tipo wurtzita usadas en 

el estudio de los compuestos CxGa1-xN y CxGaN1-x (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 parámetros 

de red, a en el plano (x,y) y c perpendicular a este plano, y un parámetro interno u, que 

define la distancia mínima, en unidades de c, entre un átomo de N y un átomo de Ga. Su 

grupo espacial asociado es el número 186 (P63mc). En su celda unitaria se encuentran 

dos átomos de galio Ga en r1 y r2, y dos átomos de nitrógeno N en r3 y r4, con 

 

1

2 1 2 3

3 3

4 1 2 3

0

2 1 1

3 3 3

2 1 1
( )

3 3 2

r

r a a a

r ua

r a a u a



  



   

                                                                                               (2.1)
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Donde a1, a2 y a3 son los vectores de la red primitiva en el espacio directo. 

 

Para caracterizar completamente al compuesto GaN, se hace necesario conocer los tres 

parámetros a, c y u, que determinan la posición relativa de los átomos en la celda unitaria. 

En esta estructura cada átomo de Ga está rodeado por cuatro átomos próximos de N y de 

igual forma cada átomo de N tiene cuatro átomos 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, sólo que con una rotación de ejes y le 

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

 

 

Figura 2.1. Celda unitaria del GaN en la estructura wurtzita, [Elaboración propia]. 

 

 

Figura 2.2. Primera zona de Brillouin para la estructura wurtzita. Se muestran los puntos y caminos de alta 

simetría, [tomada referencia [55]] 

 

Para describir las propiedades de los compuestos CxGa1-xN y CxGaN1-x (x = 0.25, 0.50, 

0.75), se construyen superceldas de acuerdo a la aproximación especial de estructuras 

cuasialeatorias [50]. El tamaño de la supercelda se incrementa a lo largo de la dirección 

[0001] wurtzita agregando el número adecuado de monocapas de GaN. Una vez construida 

la supercelda de cada compuesto, se ejecuta el proceso de optimización. 
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A continuación, se presenta una descripción más detallada de cada compuesto. 

Para el compuesto C0.50Ga0.50N (ó C0.50GaN0.50), la celda unitaria más simple de cada 

compuesto en la fase wurtzita es su celda unitaria convencional. Esta celda unitaria 

wurtzita, presenta dos parámetros internos u diferentes; cada uno describe la separación 

en unidades de c entre vecinos cercanos Ga-N y N-C (ó Ga-N y Ga-C), respectivamente. 

La estructura cristalina pertenece al grupo espacial número 156 (P3m1) figura 2.3. En esta 

celda unitaria a y c son los parámetros de red, que junto con los parámetros internos u 

definen las posiciones relativas de los átomos en la celda unitaria. 

 

 

Figura 2.3. Celda unitaria convencional de cuatro átomos para los compuestos (a) C 0.50GaN0.50,(b) 

C0.50Ga0.50N. Las esferas violetas son los Ga, las azules los N y las amarillas los C, [Elaboración propia]. 

 

Para el compuesto C0.25Ga0.75N (o C0.25GaN0.75), la celda unitaria más simple (en la fase 

wurtzita) es la celda hexagonal de ocho átomos. La celda unitaria hexagonal de ocho 

átomos resulta de colocar dos celdas unitarias wurtzita convencionales en la dirección 

[0001]. En este caso, se obtiene una supercelda ordenada de ocho átomos que posee 

cuatro parámetros internos u diferentes. La estructura cristalina pertenece al grupo 

espacial número 156 (P3m1). La estructura se muestra en la figura 2.4. En esta gráfica a 

y c son los parámetros de red, que junto con los parámetros internos u definen las 

posiciones de los ocho átomos en la celda unitaria. Como las supercelda resulta de apilar 

dos celdas wurtzita convencionales a lo largo del eje z, se usa c’ = 2c y c’/a = 2c/a debido 

a que el parámetro de red c’ de la supercelda es el doble del correspondiente parámetro 

en la celda convencional wurtzita. La celda primitiva en el espacio recíproco para esta 

superestructura es también una red hexagonal, sólo que con una rotación de ejes y la 

primera zona de Brillouin para estas celdas en el espacio recíproco es un prisma hexagonal 

similar al mostrado en la figura 2.2 aunque más achatado. 
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Figura 2.4. Celda convencional de 8 átomos para los compuestos (a) C0.25GaN0.75, (b) C0.25Ga0.75N, (c) 

C0.75GaN0.25 y (d) C0.75Ga0.25N. Las esferas violetas son los Ga, las azules los N y las amarillas los C, 

[Elaboración propia] 

2.2. Condiciones de cálculo para energía total 

Todos los cálculos de energía total y estructura electrónica se ejecutan dentro de la Teoría 

del funcional de la Densidad (DFT) [39, 40] y usando el método del pseudopotencial-ondas 

planas, como está implementada en el paquete computacional QUANTUM-espresso [36]. 

Los efectos de correlación e intercambio se tratan usando la aproximación de gradiente 

generalizado (GGA) en la parametrización de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[43]. Se 

emplearon pseudopotenciales ultrasuaves [47-49]. Para el cálculo de las ocupaciones 

parciales de los estados electrónicos cerca al nivel de Fermi se empleó la técnica de 

smearing propuesta por Methfessel-Paxton [51]. Los parámetros anteriores aseguran una 
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convergencia en la energía total menor a 1 meV. Se utilizó una energía de corte de 100 

Ry. 

2.3. Metodología 

Para determinar la geometría de equilibrio de los compuestos CxGa1-xN y CxGaN1-x (x = 

0.25, 0.50, 0.75), en la estructura wurtzita, se optimizan el volumen de la supercelda, la 

razón c/a y los parámetros internos ui. Se ejecuta con el Quantum Espresso un cálculo 

relax, en el cual se realiza una optimización geométrica con movimiento de los átomos 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 energía con la razón c/a. Obteniéndose c/aeq. En ambos casos 

se obtienen los parámetros internos de equilibrio ueq por relajación de las posiciones 

atómicas en el eje z. En una segunda etapa, con la razón c/aeq se obtiene un nuevo 

volumen de equilibrio V’eq, después de eso, con el V’eq fijo, se optimiza la energía como 

una función de c/aeq. Obteniéndose c/a’eq y simultáneamente se obtiene u’eq. Este 

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

Para calcular los valores en equilibrio se ejecuta una variación isotrópica del volumen de 

la celda, donde las posiciones de los átomos de Ga, N y C (dentro de la celda unitaria) se 

relajan. Las curvas de energía versus deformaciones se ajustan a la ecuación de estado 

de Murnaghan [52] 
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                                                                                              (2.2) 

En esta aproximación es posible obtener la constante de red de la estructura de equilibrio, 

el módulo de volumen y la energía total. La entalpía de formación ∆H o energía de 

formación ∆E de la fase ternaria se define como [53]: 

:C GaN C C Ga Ga N NE E N E N E N E                                                                                 (2.3) 

Donde EC:GaN es la energía total del estado base para la concentración correspondiente de 

CxGa o CxN en el compuesto ternario. EC es la energía total del carbono es su estado 
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base (grafito), NC es el número de átomos de carbono en el compuesto. EGa es la energía 

total del estado base del Ga y NGa es el número de átomos de Galio en el compuesto, EN 

es la energía del nitrógeno molecular y NN es el número de átomos de Nitrógeno en el 

compuesto. 

Para el compuesto binario GaN, la energía de formación se define como [54] 

 

2

1

2

Tot Tot Tot

GaN Ga Vol NE E E E                                                                                        (2.4) 

Donde 𝐸𝐺𝑎𝑁
𝑇𝑜𝑡 , 𝐸𝐺𝑎−𝑉𝑜𝑙

𝑇𝑜𝑡  y 𝐸𝑁2

𝑇𝑜𝑡 son la energía total para el compuesto binario GaN, energía 

total para el galio en volumen y energía total para una molécula de nitrógeno libre, 

respectivamente. 

Por último, con los parámetros de equilibrio obtenidos, se calculan la densidad de estados 

y las bandas de energía en los caminos de alta simetría de la parte irreducible de la primera 

zona de Brillouin, para cada sistema considerado. 

2.4. El compuesto binario GaN 

En esta sección se presentan, los resultados para las propiedades estructurales y 

electrónicas del compuesto binario GaN en la fase wurtzita. 

2.4.1.  Propiedades estructurales 

 

En la figura 2.5(a) se muestra la gráfica de energía total como una función de c/a en la 

estructura wurtzita, donde el valor mínimo de la energía corresponde al valor óptimo del 

parámetro correspondiente, obteniéndose c/a = 1.633. En la figura 2.5(b) se muestra la 

curva de energía total como una función del volumen, E(V), ajustada con la ecuación de 

estado de Murnaghan. Las energías y volúmenes están dados por fórmula unidad (GaN); 

hay dos moléculas de GaN en la celda unitaria de la fase wurtzita. Se observa que la 

estructura considerada presenta un mínimo en las curvas de la figura 2.5. Para definir la 

estabilidad o inestabilidad del material, se calcula la energía de formación de acuerdo con 

la formula (2.4) 
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Figura 2.5. (a) Energía total (en eV) como una función de c/a y (b) Energía total (en eV) como una función 

del volumen Å3. Las energías y los volúmenes están dados por fórmula unidad. Los cuadros rojos 

corresponden a los valores calculados y la curva continua es el ajuste Murnaghan, [Elaboración propia]. 

 

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

 

Tabla 2.1. Parámetros estructurales del GaN en la fase wurtzita. Se presentan los valores 

calculados de la constante de red a, la razón c/a, el volumen de equilibrio V0, el módulo de volumen 

B0, la energía mínima E0, energía de formación ∆E y la distancia de enlace lGa-N. 

compuesto a (Å) c/a V0 (Å3) B0 (GPa) E0(eV) ∆E (eV) lGa-N 

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

GaN (otros) 

3.1986a 

3.2210b 

1.6339a 

1.6160b 

23.153a 

23.550b 

- 

176.54b 

- 

- 

-1.118a 

- 

1.955a 

- 

Experimental 3.1890c 1.6260c 22.838c 188.00c - -1.08c 1.971 

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

 

La constante de red calculada para el GaN, a = 3.2172 Å, es ligeramente mayor que el 

correspondiente valor experimental, a = 3.1890 Å. Esto confirma la tendencia de la 

aproximación GGA a sobre-estimar el valor de la constante de red, pero predice valores 

cercanos al experimental. El valor calculado del módulo de volumen es 175.33 GPa, 

mientras que el valor experimental es 188 GPa. Nuestro cálculo difiere por 6.74% del valor 

experimental. Este resultado confirma la tendencia de la aproximación GGA de sub-estimar 
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el módulo de volumen de los nitruros del grupo III. Esto último fue mostrado por Stampfl y 

Van Der Walle en 1999 [58] 

2.4.2.  Propiedades electrónicas 

En esta sección se analizan la densidad de estados DOS y 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 contribución más 

significativa por orbitales para el GaN en la estructura wurtzita en su volumen de equilibrio. 

 

 

Figura 2.6. (a) Densidad de estados total y parcial. (b) Estructura de bandas del GaN en la fase wurtzita, en 

condiciones de mínima energía y volumen de equilibrio, [Elaboración propia]. 

Se observa un comportamiento semiconductor con una gran brecha de energía prohibida 

calculada en este trabajo de   ̴ 2.4 eV, entre el máximo de la banda de valencia y el mínimo 

de la banda de conducción. El gap de energía es directo y está localizado en el punto 

Gamma (Γ) de la zona de Brillouin. Los cálculos se ejecutan usando la Teoría del Funcional 

Densidad, y por consiguiente se espera que el gap de energía calculado sea menor que el 

gap de energía experimental. En la banda de valencia, se observan dos regiones: una 

región profunda entre  ̴ -13.0 eV y  ̴ -11.5 eV, debida principalmente a orbitales 2s-N y 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 región 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 contribución más pequeña de orbitales 

3d-Ga. La brecha de energía intrabanda dentro de la banda de valencia es ancha  ̴ 4.5 eV. 

La banda de conducción se compone principalmente de orbitales 2p-N y 2s-N, con una 

menor contribución de orbitales 4s-Ga. El borde superior de la banda de valencia, está 

conformada principalmente por orbitales 2p-N, y el borde inferior de la banda de 

conducción 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 

conducción. 

En la figura 2.6 (b) se presenta la estructura de bandas del GaN en el volumen de equilibrio 

de la fase wurtzita. En el eje vertical se muestra la energía en eV y en el eje horizontal k a 

lo largo de algunas direcciones de alta simetría de la PZB mostrada en la figura 2.2. El cero 

de la energía se ha colocado en el nivel de Fermi. Se ha encontrado una brecha de energía 

prohibida fundamental directa y grande de aproximadamente  ̴ 2.7 eV. La magnitud de esta 

brecha es más pequeña que el valor experimental de la brecha de energía 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 aproximación GGA subestiman la brecha de 

energía prohibida en semiconductores. Sin embargo, es ampliamente aceptado que la 

estructura de bandas calculada con la aproximación GGA coincide cualitativamente con 

los resultados experimentales en cuanto a la ordenación de los niveles y a las formas de 

las bandas de energía [59].  La región por debajo de  ̴ -11.5 eV presenta dos bandas, donde 

se encuentran principalmente los electrones 2s del nitrógeno y 3d del galio, como se 

predice en los cálculos de densidad de estados. La aparición de estas dos bandas se debe 

a la presencia de dos átomos de nitrógeno en la celda unitaria wurtzita. La región 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 esta región es evidente 

una dispersión de los estados p-N y los otros electrones, asociados con la simetría de la 

estructura wurtzita. Las bandas en la región de conducción muestran dispersión, originada 

por una mayor interacción entre los estados 2p-N, 2s-N y 3d-Ga en esa región 
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2.5. Compuestos CxGa1-xN y CxGaN1-x (x=0.25, 0.50, 0.75) 

En esta sección primero, se presentan los resultados de la energía de formación 

de los compuestos ternarios CxGa1-xN y CxGaN1-x (x = 0.25, 0.50, 0.75), en la estructura 

wurtzita. Seguidamente se presentan los resultados obtenidos para las propiedades 

estructurales y electrónicas de los compuestos ternarios energéticamente más favorable. 

2.5.1.  Energía de formación 

La tabla 2.2 muestra la energía de formación calculada con la ecuación 2.3, para los 

compuestos ternarios CxGa1-xN y CxGaN1-x (x=0.25, 0.50, 0.75). 

 

Tabla 2.2. Energías de formación 

Fase  Sustitución % 
Energía de 

formación (eV) 

 

Wurtzita 

 

 

CxN 

0.25 -3.714 

0.50 -0.286 

0.75 2.345 

 

Wurtzita 

 

 

CxGa 

0.25 -0.612 

0.50 2.586 

0.75 10.612 

 

Se observa que, en todas las concentraciones correspondientes la energía de formación 

es más baja cuando un átomo de carbono sustituye a un átomo de nitrógeno. Por lo tanto, 

es energéticamente más favorable que los átomos de carbono ocupen las posiciones de 

los nitrógenos en vez de que ocupen las posiciones de los átomos 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 ópticas no lineales del GaN dopado con carbono. 

Para los compuestos ternarios CxGaN1-x (x=0.25, 0.50) la energía de formación es negativa 

y por tanto, estos compuestos son termodinámicamente estables, mientras que la energía 

de formación para el compuesto CxGaN1-x (x=0.75) es positiva, por consiguiente este 
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compuesto es termodinámicamente inestable. Esto implica que el compuesto no puede ser 

crecido en condiciones de equilibrio y por tanto para crecerlo es necesario suministrarle 

energía 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 

termodinámico del compuesto Ti0.5Al0.5N. 

A continuación, se presentan los resultados de los compuestos CxGaN1-x, con (x=0.25, 

0.50, 0.75). 

2.5.2.  Compuesto C0.25GaN0.75 

Para este compuesto (en la celda de ocho átomos) se reemplazó uno de los cuatro 

nitrógenos por un átomo de carbono, figura 2.4(a). Seguidamente se presentan los 

resultados de las propiedades estructurales y electrónicas de este compuesto. 

 

Propiedades estructurales 

 

 

 

 

Figura 2.7. (a) Energía total (en eV) como una función de c/a y (b) Energía total (en eV) como una función 

del volumen Å3 para el compuesto C0.25GaN0.75. Las energías y los volúmenes están dados por fórmula 

unidad. Los cuadros rojos corresponden a los valores calculados y la línea continua es el ajuste Murnaghan, 

[Elaboración propia]. 

 

La figura 2.7(a) muestra la gráfica de la energía total como función de c/a y la figura 2.7(b) 

muestra gráfica de la energía total como una función del volumen. Los parámetros 

estructurales obtenidos son a = 3.2029 Å, c/a = 3.276 = 2x1.638, el módulo de volumen B0 
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= 164.50 GPa y E0 = - 2663.451 eV. Los parámetros internos ui, se obtienen por relajación 

de las posiciones atómicas (descrita en sección 2.3). Se obtuvo uGa-N = 0.3986 y uGa-C = 

0.4050. La longitud de enlace (Ga-N) lGa-N = 2.016 Å, mientras que la longitud de enlace 

(Ga-C) lGa-C = 2.125 Å. 

 

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

= 1.626 [57]. La diferencia entre los valores calculados (para el compuesto C0.25GaN0.75) 

con respecto 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 sustitución de un átomo de C 

por un átomo de N, sólo cambia ligeramente las propiedades estructurales respecto al 

material GaN wurtzita. Esta pequeña variación en las propiedades estructurales puede 

atribuirse al hecho de que el radio atómico del C (0.914 Å) es muy cercano al radio atómico 

del N (0.92 Å).  

La tabla 2.3 muestra los parámetros estructurales calculados para el compuesto 

C0.25GaN0.75 en la estructura wurtzita. 

 

Tabla 2.3. Parámetros estructurales del compuesto C0.25GaN0.75, en la fase wurtzita. Se presentan 

los valores calculados de la constante de red a, la razón c/a, el volumen de equilibrio V0, el módulo 

de volumen B0, la energía mínima E0 y las longitudes de enlaces Ga-N y Ga-C. 

Compuesto a (Å) c/a V0 (Å3) B0 (GPa) E0(eV) lGa-N lGa-C 

C0.25GaN0.75 3.2029 3.276 23.235 164.50 -2663.451 2.016 2.125 

 

Propiedades electrónicas 

 

A continuación, 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 contribución más 

significativa por orbitales, para el compuesto C0.25GaN0.75 (en la estructura wurtzita) en su 

volumen de equilibrio. 
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Figura 2.8. (a) Densidad de estados total y parcial. (b) Estructura de bandas del compuesto C0.25GaN0.75 (en 

la fase wurtzita) en condiciones de mínima energía y volumen de equilibrio , [Elaboración propia].  

Los cálculos se realizaron teniendo en cuenta ambas polarizaciones de spin, con el fin de 

verificar si el átomo de C introduce algún estado magnético. Encontramos que las dos 

polarizaciones de spin son idénticas. Por lo tanto, se concluye que el material no presenta 

momento magnético espontáneo a 0 °K, que es la temperatura a la cual se realizan los 

cálculos. También es claro que el compuesto presenta comportamiento metálico. El 

diagrama de bandas (figura 2.8(b)) confirma el carácter metálico del compuesto 

C0.25GaN0.75. Este comportamiento metálico es opuesto al GaN wurtzita que presenta un 

comportamiento de semiconductor a 0 °K (gap experimental de ̴ 3.5 eV). 

En la banda de valencia, se observan dos regiones: una región profunda entre  ̴ -10.0 eV 

y  ̴ -8.5 eV dominado principalmente a orbitales 2s-C. La segunda región (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 con una contribución pequeña de los orbitales 2p-Ga. Se observa la presencia 

de una brecha de energía intrabanda (dentro de la banda de valencia) de  ̴ 1.5 eV de ancho. 

La banda de conducción se compone principalmente de orbitales 2p-C con una menor 

contribución de orbitales s-Ga. El borde superior de la banda de valencia está conformada 

por orbitales 2p-N y 2p-C en la misma proporción y el borde inferior de la banda de 

conducción está constituida principalmente por orbitales 2p-C y los orbitales 2p-N en menor 
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contribución, indicando que estos orbitales contienen los electrones responsables de las 

transiciones entre las bandas de valencia y conducción y de la conducción eléctrica en el 

material. 

2.5.3. Compuesto C0.50GaN0.50 

Para este compuesto (en la celda de cuatro átomos) se reemplazó uno de los dos 

nitrógenos por un átomo de carbono, figura 2.3(a). Seguidamente se presentan los 

resultados de las propiedades estructurales y electrónicas de este compuesto 

 

Propiedades estructurales 

 

 

Figura 2.9. (a) Energía total (en eV) como una función de c/a y (b) Energía total (en eV) como una función 

del volumen Å3, para el compuesto C0.50GaN0.50. Las energías y los volúmenes están dados por fórmula 

unidad. Los cuadros rojos corresponden a los valores calculados y la curva continua es el ajuste Murnaghan, 

[Elaboración propia]. 

 

Las figuras 2.9(a) y 2.9(b) muestran las optimizaciones realizadas para el compuesto 

C0.50GaN0.50. Los parámetros estructurales obtenidos son a = 3.2120 Å, c/a = 1.637, el 

módulo de volumen B0 = 153.35 GPa y E0 = - 2633.743 eV. Los parámetros internos ui se 

obtienen por relajación de las posiciones atómicas (descrita en sección 2.3). Se obtuvo uGa-

N = 0.3899 y uGa-C = 0.4164. La longitud de enlace Ga-N lGa-N = 2.021 Å, mientras que la 

longitud de enlace Ga-C lGa-C  =2.192 Å. Experimentalmente, GaN wurtzita presenta un 

parámetro de red a = 3.189 Å, c/a = 1.626 [57]. La diferencia en los valores de la constante 

de red del compuesto C0.50GaN0.50 con respecto GaN wurtzita es 0.72 % y la diferencia de 
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c/a es de 0.67 %. Por lo tanto, se observa que la presencia del átomo de C en el compuesto 

C0.50GaN0.50 solo cambia ligeramente las propiedades estructurales respecto al GaN 

wurtzita.  

La tabla 2.4 muestra los parámetros estructurales calculados para el compuesto 

C0.50GaN0.50 en la estructura wurtzita. 

 

Tabla 2.4. Parámetros estructurales del compuesto C0.50GaN0.50 en la fase wurtzita. Se presentan 

los valores calculados de la constante de red a, la razón c/a, el volumen de equilibrio V0, el módulo 

de volumen B0, la energía mínima E0 y la longitud de enlaces Ga-N y Ga-C. 

Compuesto a (Å) c/a V0 (Å3) B0 (GPa) E0(eV) lGa-N lGa-C 

C0.50GaN0.50 3.2120 1.637 46.7260   153.35 -2633.743 2.021 2.192 

 

Propiedades electrónicas 

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

wurtzita en condiciones del volumen de equilibrio 

 

 

Figura 2.10. (a) Densidad de estados total y parcial. (b) Estructura de bandas del C0.50GaN0.50 (en la fase 

wurtzita) en condiciones de mínima energía y volumen de equilibrio, [Elaboración propia]. 
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En la figura 2.10(a), se muestra la densidad de estados total y la contribución más 

significativa por orbitales para el compuesto C0.50GaN0.50 (en la estructura wurtzita) en su 

volumen de equilibrio. 

 

Los cálculos se realizaron teniendo en cuenta ambas polarizaciones de spin, con el fin de 

verificar si el átomo de C introduce alguna perturbación magnética. Encontramos que la 

densidad de estados para los dos canales de spin, son idénticas. Por lo tanto, se concluye 

que el material no presenta momento magnético espontáneo a 0 °K que es la temperatura 

a la cual se realizan los cálculos. También es claro que el compuesto presenta 

comportamiento metálico. El diagrama de bandas (figura 2.10(b)) confirma el carácter 

metálico del compuesto C0.50aN0.50. 

En la banda de valencia, se observan dos regiones: una región profunda entre  ̴ -10.0 eV 

y  ̴ -8.5 eV dominado principalmente a orbitales 2s-C. En la segunda región (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 contribución. Se observa la 

presencia de una brecha de energía intrabanda dentro de la banda de valencia de  ̴ 1.5 eV 

de ancho. La banda de conducción se compone principalmente de orbitales 2p-C, con una 

menor contribución de orbitales 2p-Ga y 2p-N. El borde superior de la banda de valencia 

está dominada por los orbitales 2p-N y 2p-C en menor contribución, mientras que el borde 

inferior de la banda de conducción está constituida principalmente por orbitales 2p-C y los 

orbitales 2p-N en menor contribución, indicando que estos son los electrones responsables 

de las transiciones entre las bandas de valencia y conducción y de la conducción eléctrica 

en el material. 

2.5.4.  Compuesto C0.75GaN0.25 

Para este compuesto (en la celda de ocho átomos) se reemplazaron tres de los cuatro 

nitrógenos por tres átomos de carbono, figura 2.4(c). Seguidamente, se presentan los 

resultados de las propiedades estructurales y electrónicas de este compuesto. 

 

Propiedades estructurales 

Las figuras 2.11(a) y 2.11(b), muestran las optimizaciones realizadas para el compuesto 

C0.75GaN0.25. Los parámetros estructurales obtenidos son a = 3.2141 Å, c/a = 3.28 = 2x1.64, 

el módulo de volumen B0 = 146.04 GPa y E0 = - 2604.074 eV. Los parámetros internos ui, 
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se obtienen por relajación de las posiciones atómicas (descrita en sección 2.3). Se obtuvo 

uGa-N = 0.3837 y uGa-C = 0.4108. La longitud de enlace (Ga-N) lGa-N = 2.036 Å, mientras que 

la longitud de enlace (Ga-C) lGa-C = 2.1656 Å. Experimentalmente, el GaN wurtzita presenta 

una constante de red a = 3.189 Å, c/a = 1.626 [57]. La diferencia en los valores de la 

constante de red del compuesto C0.75GaN0.25 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 átomo de C 

en el compuesto C0.75GaN0.25 solo cambia ligeramente las propiedades estructurales 

respecto al GaN wurtzita. 

 

Figura 2.11. (a) Energía total (en eV) como una función de c/a y (b) Energía total (en eV) como una función 

del volumen Å3, para el compuesto C0.75GaN0.25. Las energías y los volúmenes están dados por fórmula 

unidad. Los cuadros rojos corresponden a los valores calculados y la curva continua es el ajuste Murnaghan, 

[Elaboración propia]. 

La tabla 2.5 muestra los parámetros estructurales calculados para el compuesto 

C0.75GaN0.25 en la estructura wurtzita. 

 

Tabla 2.5. Parámetros estructurales del compuesto C0.75GaN0.25 en la fase wurtzita. Se presentan 

los valores calculados de la constante de red a, la razón c/a, el volumen de equilibrio V0, el módulo 

de volumen B0, la energía mínima E0 y la longitud de enlaces Ga-N y Ga-C. 

Compuesto a (Å) c/a V0 (Å3) B0 (GPa) E0(eV) lGa-N lGa-C 

C0.75GaN0.25 3.2141 1.64 46.9850 146.04 -2604.074 2.036 2.1656 
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Propiedades electrónicas 

A continuación, 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 contribución más 

significativa por orbitales para el compuesto C0.75GaN0.25 en (la estructura wurtzita) en su 

volumen de equilibrio. 

Los cálculos se realizaron teniendo en cuenta ambas polarizaciones de spin, con el fin de 

verificar si el átomo 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 espontáneo a 0 °K, que es la temperatura a la cual se realizan los 

cálculos. También es claro que el compuesto presenta comportamiento metálico. El 

diagrama de bandas (figura 2.12(b)) confirma el carácter metálico del compuesto 

C0.75GaN0.25. 

 

 

Figura 2.12. (a) Densidad de estados total y parcial. (b) Estructura de bandas del compuesto C0.75GaN0.25 (en 

la fase wurtzita) en condiciones de mínima energía y volumen de equilibrio, [Elaboración propia]. 

En la banda de valencia, se observan dos regiones: una región profunda entre  ̴ -10.0 eV 

y  ̴ -8.5 eV dominado principalmente por los orbitales 2s-C. En la segunda región (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 contribución. Se observa la 
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presencia de una brecha de energía intrabanda dentro de la banda de valencia de  ̴ 1.5 eV 

de ancho. La banda de conducción se compone principalmente de orbitales 2p-C con una 

menor contribución de orbitales 2p-Ga y 2p-N. El borde superior de la banda de valencia 

está dominada por los orbitales 2p-N y 2p-C en menor contribución, mientras que el borde 

inferior de la banda de conducción está constituida principalmente por orbitales 2p-C y los 

orbitales 2p-N en menor contribución, indicando que estos son los electrones responsables 

de las transiciones entre las bandas de valencia y conducción y de la conducción eléctrica 

en el material. 

2.5.5.  Resumen de resultados 

La tabla 2.6 presenta los parámetros estructurales para los compuestos CxGaN1-x (x = 0.25, 

0.50 y 0.75). las energías y volúmenes están dados por fórmula unidad. 

Tabla 2.6. Parámetros estructurales de los compuestos GaN, C0.25GaN0.75, C0.50GaN0.50 y 

C0.75GaN0.25   en la fase wurtzita. Se presentan los valores calculados de la constante de red a, la 

razón c/a, el volumen de equilibrio V0, el módulo de volumen B0, la energía mínima E0. 

Compuesto a (Å) c/a V0 (Å3) B0 (GPa) E0(eV) 

GaN 3.2172 1.633 23.2860 175.33 -2693.128 

C0.25GaN0.75 3.2029 1.638 46.4170 164.50 -2663.451 

C0.50GaN0.50 3.2120 1.637 23.2355 153.35 -2633.743 

C0.75GaN0.25 3.2141 1.640 46.9850 146.04 -2604.074 

 

En la tabla 2.6 observa que a medida que se incrementa la concentración de átomos de 

carbono, las constantes de red de los compuestos ternarios sólo cambian ligeramente 

respecto al GaN, esto puede deberse a que el radio del atómico del N (0.92 Å) es muy 

cercano al radio atómico del C (0.914 Å). La figura 2.13(a) muestra la variación del módulo 

de volumen respecto al incremento en la concentración de C, mientras la figura 2.13(b) 

muestra la variación de energía total como una función de la concentración de átomos de 

C.  
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Figura 2.13. (a)Módulo de volumen (en GPa) como una función de la concentración de átomos de C. (b)  

Energía total como una función de la concentración de átomos de C para los compuestos CxGaN1-x (x = 0.25, 

0.50 y 0.75). En las gráficas las líneas son solo una guía al ojo, [Elaboración propia]. 

Se observa que se presenta una disminución relativamente uniforme del módulo de 

volumen a medida que se incrementa la concentración de C, mientras que la energía se 

hace cada vez menos negativa. 
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3. Adsorción, difusión e incorporación de C en 
la superficie GaN(0001) 

En este capítulo, se usaron los resultados de la optimización de los parámetros de red y 

del parámetro interno nitruro de galio en el volumen de la fase estructural wurtzita, descritos 

en la sección 2.4. Seguidamente, se describe la geometría tipo terraza (slab) utilizada para 

modelar la superficie (0001) del GaN, además se establecen la condiciones y metodología 

para la realización de los cálculos de los diferentes sistemas superficiales. Después, se 

presenta un análisis de los resultados obtenidos para los sitios de adsorción más estables 

y la barrera de difusión del adsorbato atómico carbono en la superficie GaN(0001). Por 

último, se analiza en detalle la densidad de estados y la estructura de bandas de la 

superficie GaN(0001) con ad-átomos de carbono en el sitio energéticamente más 

favorable. 

3.1. Superficie GaN(0001) 

En esta sección presentamos algunos conceptos básicos relacionados con la superficie 

atómica GaN(0001) y se describe el proceso (método del slap o terraza) para construir una 

superficie y seguidamente, se establecen las condiciones y metodología para la realización 

de los cálculos de energía total. 

3.1.1.  Geometría o modelo de terrazas periódicas 

En el modelo de terrazas periódicas 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 

inclusión de una región de vacío. Debido a esto la superficie pierde simetría traslacional 

en la dirección normal al plano superficial y por lo tanto la periodicidad se reduce a dos 

dimensiones. De esta forma, la superficie queda formada por un número finito de capas 

atómicas (conocido como slab o terraza) y una región de vacío 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 vacío considerable, esto garantiza que los 

resultados de los cálculos corresponden a una superficie aislada. El valor para el número 

de capas atómicas en la terraza y el espesor del vacío se determinan a partir de pruebas 

de convergencia. 

 

 

Figura 3.1. Esquema del sistema de terrazas atómicas usado en los cálculos de energía total de la superficie 

(0001) del GaN. Cada terraza tiene ocho capas atómicas: cuatro capas de galio y cuatro de nitrógeno. 

Además, se presenta la capa de hidrógenos saturantes, [Elaboración propia]. 

 

Crear la superficie de un sólido infinito, implica cortar su volumen y el rompimiento de los 

enlaces atómicos que lo forman. Recordemos que GaN wurtzita en volumen es una 

estructura tetraedralmente coordinada (cada átomo de Ga está rodeado por cuatro átomos 

próximos de N y de igual forma cada átomo de N tiene cuatro átomos de Ga como primeros 

vecinos, ver figura 2.1). En el GaN se asignan dos electrones a cada enlace químico. Para 

conocer la contribución de electrones a cada enlace químico por parte de los átomos de 

Ga y N se sigue la regla de conteo de electrones. Según esta regla, cada átomo del grupo 

III (cada átomo de Ga) contribuye con 
3

4
 e- a un enlace químico, mientras que cada átomo 

del grupo V (cada átomo de nitrógeno) contribuye con 
5

4
 e- a cada enlace tetraedral [62]. En 

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

terminada en Ga, presenta un enlace libre con  
3

4
 e- por átomo de Ga. Mientras que la 

polaridad (000ī) corresponde a la superficie terminada en N posee un enlace libre con  
5

4
 e- 
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por átomo de nitrógeno. De manera que si desea estudiar la superficie (0001), se deben 

saturar los enlaces libres de los átomos de nitrógeno en la superficie (000ī) con átomos de 

hidrógeno que proporcionan 
3

4
 e- (0.75H) figura 3.1. Esta saturación de la superficie (000ī) 

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

superficie (000ī), se deben ocupar los enlaces sueltos de los átomos de galio en la 

superficie (0001) con átomos de hidrógeno que proporcionen 
5

4
 e- (1.25H).  

3.2. Condiciones de cálculo 

Todos los cálculos de energía total y estructura electrónica en los procesos de adsorción, 

difusión e incorporación de átomos de carbono en la superficie GaN(0001) se ejecutan 

dentro de la Teoría del funcional de la Densidad (DFT) [39,40] y usando el método del 

pseudopotencial-ondas planas, como está implementado en el paquete computacional 

QUANTUM-espresso [36]. Las ecuaciones de Kohn-Sham se resolvieron 

autoconsistentemente (para ambas polarizaciones de espín) con una base de ondas 

planas y usando pseudopotenciales ultrasuaves para los átomos de galio, nitrógeno y 

carbono. Para la base de ondas planas se tomó una energía de corte de 35 Ry, mientras 

que para la densidad de carga se utilizó un corte de 350 Ry. Los efectos de correlación e 

intercambio se tratan usando la aproximación de gradiente generalizado (GGA) en la 

parametrización de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[43]. La cual ha demostrado ser 

eficiente en los estudios de los sistemas adsorbato-superficie. Para la integración en la 

primera zona de Brillouin se usó una malla 4x4x1 de puntos k, generados de acuerdo al 

esquema de Monkhorst-Pack [63]. Para el cálculo de las ocupaciones parciales de los 

estados electrónicos cerca al nivel de Fermi se empleó la técnica de smearing propuesta 

por Methfessel-Paxton [51]. Se estudia la superficie GaN(0001) en la geometría 2x2, la 

cual se simula empleando el modelo de supercelda no simétrica, como se muestra en la 

figura 3.4(a). La terraza atómica se construyó con cuatro bicapas de GaN (4 capas de Ga 

y 4 capas de N), junto con una capa inferior de pseudo-átomos de hidrógenos (H*). Cada 

uno de los pseudo-átomos de hidrógeno posee una carga fraccionaria de ¾ e-, y se 

emplearon para saturar los enlaces libres de los átomos de nitrógeno en la superficie 

inferior de la terraza. Las terrazas consecutivas se separan por una región vacía en la 

dirección z con un espesor de aproximadamente 11 Å. Los átomos de Ga y N en las dos 

bicapas inferiores, así como también los pseudo-átomos 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 átomos de Ga y N, en las dos bicapas superiores, junto con los 

átomos de C se les permite relajar. La optimización geométrica y de las posiciones 

atómicas termina cuando las componentes de la fuerza, sobre cada uno de ellos, fuera 

inferior a 1 meV/ Å 

3.3. Metodología 

Inicialmente se establecen las posiciones (x,y) de los átomos de Ga y N en  una celda 2x2 

y con los parámetros de red optimizados en el volumen se determinan las posiciones en la 

dirección z de cada uno de los átomos de la terraza mostrada en la figura 3.1. Para el 

estudio de la superficie (0001), los átomos de hidrógeno que saturan los enlaces libres se 

ubican justo debajo de los átomos de N en la superficie (000ī) de la terraza. Luego las 

cuatro capas inferiores (dos de galio y dos de nitrógeno), y la capa de hidrógeno saturante 

se mantienen fijas en sus posiciones ideales, mientras que a los átomos de las cuatro 

capas superiores de la terraza se les permite relajación. Este sistema se decora con 

adsorbatos atómicos y se calcula la energía total para cada configuración resultante 

(terraza + adsorbato). Se calculan las energías del sistema con los átomos adsorbidos en 

distintos sitios especiales, dejando que estos átomos y los de las cuatro capas superiores 

de la terraza se relajen. Se calcula la barrera de difusión para el átomo C, ubicando este 

adsorbato en posiciones intermedias entre las dos posiciones más probables de adsorción, 

fijándolo lateralmente en cada sitio y permitiéndole libertad en z. Nuevamente se permite 

un movimiento libre a los átomos de las dos bicapas superiores. Las energías obtenidas 

representan un espectro de la energía total superficial (ETS) para la difusión del átomo 

adsorbido. El mínimo de la curva ETS corresponde al sitio de adsorción energéticamente 

más favorable, mientras que la barrera de difusión es el punto energéticamente más alto 

de la curva entre los dos sitios de mejor estabilidad. 

3.4. La superficie GaN(0001) 

De acuerdo con González [61] “las propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas 

de las superficies del nitruro de galio (GaN) dependen principalmente de las siguientes 

condiciones; de la orientación de la superficie (plano en que se corta el cristal), La 

terminación de la superficie (átomos que se encuentra en la capa superior de la superficie) 

y de la reconstrucción superficial”. La superficie limpia de GaN(0001) finaliza en una bicapa 

de Ga-N. La superficie no posee simetría de inversión a lo largo de la dirección [0001] 



40 

debido a que éste es un eje polar. Por lo tanto, en la estructura wurtzita los átomos del 

GaN se acomodan en una monocapa terminada en átomos de Ga superficie GaN(0001) y 

otra terminada en átomos de nitrógeno superficie (000ī). Tal como se muestra en la figura 

3.2. Por otro lado, Nakamura et al en 1997 [64] demostraron que la monocapa de átomos 

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 dirección [000ī], mientras 

que la superficie crece en la dirección [0001] cuando se usa la técnica Metal Organic 

Chemical Vapor Deposition (MOCVD) y como substrato la superficie zafiro(0001). 

  

 

 

Figura 3.2. Vista lateral del GaN en la estructura wurtzita, indicando las d irecciones [0001] y [000ī]. Adaptada 

referencia [61]. 

 

Smith et al [66] en su estudio teórico-experimental de las reconstrucciones de la superficie 

GaN(000ī) crecidas mediante la técnica PIMBE y caracterizadas mediante Scanning 

Tunneling Microspopy  (STM) y difracción de electrones de alta energía encuentran que 

poseen las reconstrucciones 1x1, 3x3, 6x6 y c(6x12). Adicionalmente, estudios 

experimentales muestran que la superficie GaN(000ī) posee una morfología 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 teóricamente 

mediante estudios basados en la Teoría 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 cálculos de adsorción, difusión e incorporación de átomos de C, se utilizó 

superficie GaN(0001) en la reconstrucción 2x2, debido a que esta ha sido observa 

experimentalmente y teóricamente. 
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3.4.1. Reconstrucciones de la superficie GaN(0001) 

 

Figura 3.3. Vista superior de la superficie GaN(0001) donde se indican las geometrías 1x1 (línea negra y 

verde), √3𝑥√3 (línea amarilla) y 2x2 (línea negra), [Adaptada referencia 61]. 

 

La figura 3.3, muestra una vista superior de la superficie GaN(0001) indicando las 

geometrías 1x1, √3𝑥√3 y 2x2. 

La figura 3.4(a), muestra una vista lateral de la superficie GaN(0001) en la geometría 2x2 

con un adsorbato de C en la posición H3. 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 dirección [0001] y cuatro apiladas 

en los planos paralelos a la superficie. 

 

 

Figura 3.4. (a) Vista lateral de la superficie GaN(0001) con un átomo de C en la posición H3. dad es la 

longitud de enlace entre el adsorbato y los átomos de Ga más cercanos en la primera capa superficial. d12 y 

d23 son las distancias entre la primera y segunda, y segunda y tercera capa superficial, respectivamente, (b) 

Vista superior de la superficie GaN(0001) donde se indican los puntos de alta simetría T1, T4 y H3 en una 

geometría 2x2, [Elaboración propia]. 
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Figura 3.5. (a) Vista superior de la supercelda √3𝑥√3 empleada para el modelamiento de la monocapa y 

bicapa contraída de Ga, (b) Vista lateral de la bicapa contraída de Ga. dad1 es la distancia entre la monocapa 

contraída y la primera capa de la superficie. d12 y d23 son las distancias entre la primera y segunda, y 

segunda y tercera capa superficiales, respectivamente, [Adaptada referencia [61]]. 

 

En el proceso de cálculo para la adsorción, crecimiento e incorporación de átomos de 

carbono en la superficie GaN(0001) se utilizó la geometría 2x2, en la cual se escogieron 

las tres posiciones de más alta simetría por ser las más probables para la adsorción de 

átomos de carbono. Estas son: T1, H3 y T4, las cuales se muestran en la figura 3.4(b).  H3 

es un sitio de triple coordinación, en el cual cada adsorbato atómico está ligado a tres 

átomos de Ga de la superficie, el adsorbato en este sitio se localiza justo arriba de los 

centros de los hexágonos formados por la bicapa Ga-N del substrato. T4 es un sitio encima 

de un átomo de N en la segunda capa de la superficie donde el átomo adsorbido consigue 

cuatro próximos vecinos, tres en la capa superficial de Ga y uno en la segunda capa de N, 

un adsorbato atómico en la posición top (T1) reside directamente arriba de los átomos de 

Ga de la primera capa del substrato y un átomo en la posición H3 se ubica en el centro del 

hexágono encima de 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 contraída es la estructura más estable. Para construir la 

bicapa galio lateralmente contraída se empleó una supercelda con geometría √3𝑥√3, esta 
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contiene tres átomos de cada especie en cada capa, como se muestra en la figura 3.5(a). 

La figura 3.5(b), muestra una representación de la bicapa de Ga lateralmente contraída, 

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 átomos están justo arriba 

de los átomos superficiales) y consta de 3 átomos de Ga por supercelda √3𝑥√3. La capa 

superior, contiene 4 átomos de Ga por supercelda √3𝑥√3. Las dos monocapas de átomos 

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.  Energía de adsorción 

La energía de adsorción proporciona información del valor de la intensidad en la interacción 

adsorbato-superficie, lo que permite estudiar la estabilidad relativa de los diferentes sitios 

de adsorción para un mismo adsorbato. Teóricamente la Ead se calcula [61,71]: 

 

𝐸𝑎𝑑 = 𝐸𝑡𝑜𝑡
𝑠𝑢𝑝+𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑡𝑜

−  𝐸𝑡𝑜𝑡
𝑠𝑢𝑝

− 𝐸𝑡𝑜𝑡
𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑡𝑜                                                                               (3.1) 

 

Donde 𝐸𝑡𝑜𝑡
𝑠𝑢𝑝+𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑡𝑜

 es la energía del sistema superficie adsorbato en la geometría 

optimizada de adsorción, 𝐸𝑡𝑜𝑡
𝑠𝑢𝑝

 y 𝐸𝑡𝑜𝑡
𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑡𝑜 son las energías de la superficie limpia y del 

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

geometría optimizada. 

3.5. Estabilidad relativa de la superficie 

 

En esta sección se presentan los elementos teóricos necesarios para describir la 

estabilidad relativa de una reconstrucción superficial con adsorbatos atómicos de la misma 

especie y especies diferentes. La estabilidad de la superficie se deducirá en el marco de 

la termodinámica.  

Para lograr crecer una superficie de buena calidad es necesario conocer las propiedades 

estructurales de la superficie y el tipo de reconstrucción más favorable energéticamente. 

Para determinar la estabilidad relativa de las reconstrucciones con un número variable de 

átomos y especies como las que se definieron en la sección anterior, se introduce el 

concepto de energía formación. Esta se define como: “la energía necesaria para crear dos 
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superficies al cortar el cristal a lo largo de un plano, es una medida de la energía necesaria 

para romper los enlaces entre los átomos y dar lugar a la superficie” [tomado referencia 

61]. Se inicia con la deducción de la expresión para la energía de formación de la superficie 

limpia GaN(0001) y se generaliza a la superficie GaN(0001) con átomos adicionales de C.  

La energía de formación necesaria para crear una superficie constituida por átomos de Ga 

y N se puede escribir como: 

 

( , , , ) ( , ) ( , )for total Ga N Ga Ga N NE E p T n n TS PV n p T n p T                                         (3.2) 

 

Donde: 

𝑛𝐺𝑎 es el número de átomos de Ga presentes en la superficie.  

𝑛𝑁es el número de átomos de N presentes en la superficie. 

µGa es el potencial químico para el Ga. 

µN es el potencial químico para el N. 

Etotal es la energía total para una estructura que contiene un número específico de átomos 

de Ga y N. 

De acuerdo con la ecuación (3.2), la energía de formación depende de la presión y de la 

temperatura, sin embargo, como demostró A. Kley [72] la dependencia con la presión 

puede despreciarse en sistemas sólidos que no son fácilmente compresibles. 

Adicionalmente, los cálculos se realizan a temperatura T = 0. Por otro lado, el término de 

energía TS (que da cuenta de la entropía vibracional) puede ser despreciado, debido a que 

la entropía en los sólidos cristalinos y en las superficies es pequeña comparada con la fase 

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

 

( , )for total Ga N Ga Ga N NE E n n n n                                                                          (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 esta razón, no es 

posible calcular la energía total Etotal y por lo tanto es necesario definir un sistema de 

referencia [61,70]. En este trabajo se usará como sistema de referencia la superficie limpia 

GaN(0001) en la geometría 2x2. Reemplazando la energía total Etotal (en la ecuación (3.3)) 
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por la diferencia Etotal – Elimpia, donde Elimpia es la energía de referencia. Entonces la energía 

de formación relativa a la superficie limpia es: 

 

for total limpia Ga Ga N NE E E n n                                                                  (3.4) 

 

Donde ∆nGa y ∆nN son las diferencias respecto al número de átomos del sistema de 

referencia. Por otro lado, los potenciales químicos del Ga y el N no son variables 

independientes, en el caso del crecimiento del GaN, los átomos de Ga y N deben estar en 

equilibrio termodinámico, por consiguiente, para el GaN en el volumen, se cumple que la 

suma de los potenciales químicos para los átomos de galio y nitrógeno es igual a la energía 

total por par atómico en el volumen del GaN, estableciéndose la siguiente condición de 

equilibrio [74].  

 

Vol

Ga N GaN                                                                                                               (3.5) 

 

Donde Vol

GaN  es el potencial químico (por par atómico) Ga-N en el GaN en volumen.  

Los potenciales químicos (µGa ó µN) deben cumplir algunas restricciones o condiciones de 

frontera para evitar la formación de fases indeseables. Por ejemplo, cuando se incrementa 

el potencial químico del nitrógeno, el nitrógeno gaseoso se condensa en la fase sólida, de 

manera que el valor máximo del potencial químico del nitrógeno corresponde a la energía 

total por átomo de la estructura α-N que es el estado base del N en estado sólido [75]. Con 

el átomo de Ga ocurre algo similar, donde la energía total por átomo de la estructura Ga-

ortorrómbica es el máximo del potencial químico del Ga. De manera que se pueden escribir 

las relaciones: 

 

2

Vol

Ga Ga

mol

N N

<

<

                                                                                                                        (3.6) 

 Donde Vol

Ga  es la energía total del átomo de Ga en volumen (Ga-ortorrómbico) y 
2

mol

N  es 

la energía total del nitrógeno molecular. Para encontrar el límite inferior de los potenciales 
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químicos del galio y del nitrógeno se define el calor de formación del GaN, GaN

forH  con la 

expresión [76]:  

2

GaN Vol mol Vol

for Ga N GaNH                                                                                               (3.7) 

 

Combinando las ecuaciones (3.6) y (3.7), y después de un desarrollo algebraico sencillo 

se obtienen los rangos termodinámicamente permitidos para los valores de los potenciales 

químicos de los átomos de galio y nitrógeno: 

 

Vol GaN Vol GaN Vol

Ga for Ga Ga for Ga GaH < < H < <0                                      (3.8) 

 

2 2 2

mol GaN mol GaN mol

N for N N for N NH < < H < <0                                      (3.9)           

 

El límite inferior en la ecuación (3.8), corresponde a condiciones ricas en nitrógeno y el 

superior a condiciones ricas en galio, mientras que en la ecuación (3.9), el límite inferior es 

para condiciones ricas en galio y el superior indica condiciones ricas en nitrógeno. 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 energía de formación relativa en función del potencial químico del 

galio, se combinan las ecuaciones (3.4) y (3.5) y después de unos cálculos sencillos se 

obtiene la expresión: 

 

( ) ( )( )Vol Vol Vol

for total limpia N GaN N Ga Ga N Ga Ga GaE E E n n n n n                    (3.10) 

 

Donde todos los parámetros de la ecuación (3.10) son conocidos o se pueden determinar 

por cálculos de energía total de primeros principios. 

 

Si el adsorbato es un átomo de especie distinta a los constituyentes de la superficie. En 

particular, un átomo de carbono sobre la superficie GaN(0001) el formalismo anterior se 

puede extender para dar cuenta de la energía asociada al átomo de C. Así la ecuación 

(3.4) se reescribe de la siguiente forma [61,71]: 
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for total limpia Ga Ga N N C CE E E n n n                                                        (3.11) 

 

Donde ∆nC es el número de átomos de C en la superficie de y µC es el potencial químico 

del carbono, cuyo máximo valor es la energía total por átomo de carbono en el volumen 

de la estructura grafito. El valor calculado (en este trabajo) fue de -11.40604422 Ry. 

3.6. Difusión y adsorción de átomos de C sobre la 

superficie GaN(0001) con geometría 2x2  

A continuación se presentan los resultados de energía total para los sitios de adsorción 

más favorables y las barreras de difusión del adsorbato atómico carbono sobre la superficie 

GaN(0001) con geometría 2x2. 

3.6.1.  Adsorción de átomos de C sobre la superficie GaN(0001) 

Para analizar el proceso de adsorción de átomos de carbono sobre la superficie 

GaN(0001), se consideran los puntos de más alta simetría mostrados en la figura 3.4(b). 

Se calcula la energía de adsorción y se verifica cual tiene la energía de adsorción más baja 

y por consiguiente, es el sitio de adsorción energéticamente más favorable. Inicialmente 

se ubica un átomo de C en uno de los sitios especiales T1, H3 y T4 y relajan las posiciones 

atómicas, de acuerdo a las condiciones de cálculo descritas en la sección 3.2. 

La tabla 3.1 muestra los valores de la energía de adsorción, las longitudes de enlace y los 

demás parámetros que caracterizan la relajación estructural de la superficie luego de la 

adsorción del átomo de carbono. 

 

Tabla 3.1. Parámetros estructurales dad1, d12 y d23 introducidas en la figura 3.4(b). Longitud de 

enlace dGa-C, energía de adsorción y energías de adsorción relativas al punto H3. 

 dGa-C (Å) dad1 (Å) d12 (Å) d23 (Å) Eads (eV) ∆Eads (eV) 

Limpia - - 0.67 2.00 - - 

C-T4 2.11 1.38 0.65 2.00 1.90 0.408 

C-T1 2.19 2.19 0.64 2.00 4.39 2.905 

C-H3 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 energía de adsorción Ead, fue calculada como la diferencia entre la energía total del 

sistema C/GaN(0001) y la suma de la energía total de la superficie GaN(0001) limpia y el 

átomo de carbono aislado, ecuación 3.1. Las longitudes de enlace (Ga-C) dGa-C, se 

obtuvieron como el promedio entre las distancias del adsorbato de C y los átomos de Ga 

más cercanos en la primera capa de la superficie. 

En la tabla 3.1 se observa que la absorción de un átomo en la posición H3, posee la energía 

de adsorción más baja y por lo tanto es energéticamente más favorable. La adsorción de 

un átomo en H3, es energéticamente más estable que la adsorción de un átomo en T4 por 

una cantidad de energía de 0.41 (más baja). Cuando el átomo de C está ubicado en la 

posición T1 se encontró una energía de 2.49 eV más alta respecto a la obtenida en el sitio 

T4 y de 2.90 eV más alta que la lograda en el sitio H3. En consecuencia, la posición T1 es 

la energéticamente menos favorable para la adsorción de un átomo de C. Por lo tanto, es 

más probable que un átomo de C migre espontáneamente a un sitio energéticamente más 

estable H3 ó T4. La figura 3.4(a) muestra un átomo de C ubicado en la posición H3. En ella 

se observa el átomo de C enlazado con los tres átomos de Ga en la primera capa 

superficial. Después de la relajación estructural, la longitud de enlace (Ga-C) dGa-C fue de 

2.08 Å y se ubica a 1.33 Å encima del plano que contiene los tres vecinos más cercanos 

de Ga. En tanto que la distancia de separación entre la primera capa de átomos de Ga y 

la primera capa de átomos de N d12 es 0.66 Å y la distancia entre la primera capa de átomos 

de N y la segunda capa de átomos de Ga es de 1.98 Å. Lo que corresponde a una 

desviación respecto a la superficie limpia GaN(0001)  de 1% y 1.49%, respectivamente. 

Por lo tanto, la adsorción del carbono en el sitio H3 altera ligeramente la estructura de la 

superficie GaN(0001). 

3.6.2.  Difusión de átomos de C sobre la superficie GaN(0001) 

Con el fin de estudiar la difusión y las barreras de difusión de átomos de C sobre la 

superficie GaN(0001) en la geometría 2x2. Se calculó la energía total superficial (EST) 

relativa al punto más favorable de adsorción. De acuerdo con los resultados de la tabla 3.1 

el sitio energéticamente más favorable para adsorción de átomos de C sobre la superficie 

GaN(0001) ocurre en la posición H3, con el átomo de carbono enlazado a tres átomos de 

Ga superficiales, tal como se muestra en la figura 3.4(a). En cada punto, la energía total 

se calculó fijando lateralmente el átomo de C en diferentes posiciones entre T4 y H3 

(pasando por el Br) y entre T1 y H3, se deja que se relajen los átomos de las dos últimas 
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bicapas de la superficie y la posición vertical del átomo de C. En este caso, se utilizaron 

diecisiete puntos para unir el camino entre T4 y H3, y nueve puntos entre T1 y H3. Los 

resultados de los cálculos (para la difusión de átomos de carbono sobre las superficie 

GaN(0001)) se usaron para construir la figura 3.6, donde se muestra la energía total 

relativa a la posición H3. Se observa que los puntos con más baja energía (para la 

adsorción de átomos de C sobre la superficie GaN(0001)) corresponde a las posiciones H3 

y T4. Siendo el punto H3 el más favorable energéticamente. La energía más alta y por tanto 

el punto de adsorción menos favorable de C es la posición T1 justo arriba de un átomo de 

Ga en la primera capa de la superficie. Como se puede ver en el punto bridge Br (entre 

dos átomos 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 energía disminuye. Una hacia la 

posición H3 y otra hacia T4. La difusión lateral probablemente ocurre desde los sitios menos 

favorables al sitio energéticamente más favorable ubicado en la posición H3. La barrera de 

difusión, para la migración de átomos de C de H3 a T4 (pasando por el punto Bredge Br) 

es aproximadamente 1.44 eV y es de 1.037 eV cuando la migración es de T4 a H3. 

 

 

Figura 3.6. Energía total para difusión de átomos de C sobre la superficie GaN(0001) a lo largo de los 

caminos que conectan los puntos de alta simetría y relativas a las posiciones H3, [Elaboración propia]. 

3.6.3.  Incorporación de C en la superficie GaN(0001) 

 

En esta sección se presenta el estudio de la incorporación de átomos de carbono en la 

superficie GaN(0001). Para ello se ejecutaron cálculos de energía total para la 

incorporación de C dentro de la superficie. Se calcularon diferentes configuraciones para 

la sustitución de átomos de C por N y C por Ga. Los cálculos se ejecutaron de acuerdo a 

los detalles descritos en la sección 3.2. Se encontró que es energéticamente más favorable 
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que los átomos de C ocupen las posiciones de los átomos de N, incorporándose de esta 

forma al GaN tipo wurtzita. Este resultado es similar al encontrado en nuestro estudio de 

la sustitución de átomos de C por átomos de N y de Ga en el volumen de GaN tipo wurtzita 

(ver sección 2.5.1). 

 

 

Figura 3.7. Configuración (3/0/0) para la incorporación de átomos de C en la superficie GaN(0001) corresponde 

a tres átomos de C en las posiciones de N en la primera bicapa de la superficie, [Adaptada referencia 61]. 

 

Para estudiar la incorporación de átomos de C en la superficie GaN(0001) se consideraron 

varias configuraciones que contienen diferentes cantidades de átomos de C en los sitios 

sustitucionales de N, las cuales se notaron como (n1/n2/n3), donde n1, n2 y n3 representan 

el número de átomos de C que sustituyen a los átomos de N en la primera, segunda y 

tercera bicapa de la superficie, respectivamente. Por ejemplo, la configuración (3/0/0) 

corresponde al caso en el que tres átomos de C se incorporan en la primera bicapa (tres 

átomos de carbono sustituyen a tres átomos de N, ver figura 3.7). De acuerdo con la 

notación de las posibles configuraciones, los átomos de C (MC de carbono) no están 

presentes en las capas más profundas de superficie, como se muestra en la figura 3.7. 

Las energías relativas respecto a la configuración más estable de las diferentes 

configuraciones estudiadas (0.25, 0.50, 0.75 y 1.0 MC) para la incorporación de C en la 

superficie GaN(0001) se muestran en la figura 3.8.  

La figura 3.8 muestra que para incorporación de un átomo de C, el átomo de carbono se 

incorpora en la primera bicapa de la superficie (1/0/0). La energía aumenta alrededor de 

1.07 eV para la sustitución 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 incrementa la concentración de C a 0.50 monocapa de C, 

la configuración más estable posee los dos átomos de C en la primera bicapa (2/0/0). Sin 

embargo, la configuración (1/1/0) posee una energía muy cercana, difieren por una energía 
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de ~0.17 eV. La energía 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 concentración de C a 0.75 

monocapa de C, la configuración (3/0/0) es energéticamente más favorable respecto a las 

configuraciones (2/1/0), (0/3/0) y (0/0/3). Para la concentración de 1.00 monocapa la 

configuración más estable tiene los cuatro átomos de C en la primera bicapa (4/0/0). La 

energía aumenta alrededor de 2.03 eV y 4.25 eV para la segunda y tercera bicapa, 

respectivamente. Por lo tanto, para la incorporación de átomos de C en la superficie 

GaN(0001) los átomos de carbono prefieren la sustitución de sitios de N en la bicapa 

superior; esto indica que es muy poco probable la migración de átomos de C a las capas 

inferiores del GaN. 

 

 

 

 

Figura 3.8. Energías relativas de diferentes configuraciones para la incorporación de C en la superficie limpia 

GaN(0001). Las diferentes configuraciones están rotuladas como (n1/n2/n3), donde n1, n2 y n3 son el número 

de átomos de C incorporados en la primera, segunda y tercera bicapa de la supercelda GaN-2x2. La línea 

que une los puntos es solo una guía al ojo, [Elaboración propia]. 
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3.6.4.  Incorporación de C en la bicapa contraída de Ga 

 

 

 

 

Figura 3.9. Modelos de la bicapa contraída, las esferas azules representan los átomos de N, las violetas los 

átomos de Ga, la amarilla un átomo de carbono en la posición de un átomo de Ga en la primera capa y las 

verdes los pseudo-átomos de H, [Adaptada referencia 61]. 

 

Para estudiar la incorporación de C en condiciones ricas de Ga (en la bicapa lateralmente 

contraída de Ga), varias configuraciones con diversas cantidades de átomos de C en sitios 

sustitucionales de Ga fueron escogidas, las cuales fueron rotuladas (n1/n2/n3/n4/n5/), donde 

n1, n2, n3, n4 y n5 representa el número de átomos de C que sustituyen átomos de Ga en la 

primera, segunda, tercera, cuarta y quinta monocapa de Ga, respectivamente; medidas a 

partir de la primera capa de átomos de Ga notada n1, tal como se muestra en la figura 3.9. 

Por ejemplo, (2/0/0/0/0/) representa la configuración en la que dos átomos de C se 

incorporan en la primera capa superficial (dos átomos de C ocupan las posiciones de dos 

átomos de Ga en la capa n1). Cuando se incorpora un átomo de C, se tiene un dopaje 

equivalente a 0.33 MC, como se muestra en la Figura 3.9. Las energías con respecto a la 

configuración más estable (energías relativas) de las diferentes configuraciones (para la 

incorporación de uno, dos y tres átomos de carbono), se muestran en la figura 3.10. 
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Figura 3.10. Energías relativas (respecto a la configuración más estable) de las diferentes configuraciones 

(en cada una de las concentraciones estudiadas) para la incorporación de C en la bicapa lateralmente 

contraída de Ga. La notación es la indicada en la figura 3.9, [Elaboración propia]. 

 

Figura 3.10 indica que para la incorporación de un átomo de carbono (concentración de 

0:33 MC), el átomo de C prefiere incorporarse en la primera monocapa de Ga, esto es, 

(1/0/0/0/0/). Para la configuración de C en la segunda y tercera monocapa ((0/1/0/0/0/) y 

(0/0/1/0/0/)), las energías son superiores por 1,38 eV y 1,57 eV, con respecto a la 

configuración (1/0/0/0/0/). Cuando se incorporan dos átomos de carbono (concentración 

de C a 0:66 MC), la configuración más estable (1/1/0/0/0/) tiene un átomo de C en la 

primera monocapa y otro en la segunda monocapa de Ga. Para la incorporación de tres 

átomos de C (concentración de 1:00 MC de C), la configuración (0/3/0/0/0/) es la estructura 

energéticamente más estable con respecto a otras configuraciones con la misma 

concentración de C. En general, para la incorporación de C en la bicapa contraída de Ga, 

las impurezas de C prefieren la sustitución de sitios de Ga en la primera y segunda 

monocapa, indicando que en condiciones ricas en Ga es poco probable una migración de 

C hacia monocapas inferiores de Ga. 
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3.6.5.  Estabilidad superficial 

Con el fin de estudiar la estabilidad termodinámica de la adsorción e incorporación de 

átomos de carbono en la superficie GaN(0001); realizamos el diagrama de fase. Para ello, 

primero se calculan las energías de formación relativas como una función del potencial 

químico del galio, que de acuerdo con la ecuación 3.8 varía entre el límite inferior 

Vol

Ga Ga H   (ó Vol

Ga Ga H    ) y límite superior Vol

Ga Ga   (ó Vol

Ga Ga  ). 

 

Figura 3.11. Energías de formación relativa para las estructuras Ga-T4, N-H3, C-H3, C-T1, C-T4, C-Br, 

bicapa lateralmente contraída (registros A y B), H3-monocapa y T4-monocapa, incorporaciones de átomos de 

C 1Cx1N-(1/0/0), 2Cx2N-(2/0/0) y 1Cx1Ga-(1/0/0) como una función del potencial químico del Ga. Se ha 

tomado como cero de la energía la correspondiente energía total de la superficie limpia relajada. [Elaboración 

propia]. 

La figura 3.11 muestra la energía de formación relativa: para la adsorción de átomos de 

carbono en los sitios H3, T1, T4 y Br. Para la incorporación de átomos de C. De igual forma 

se observan las energías relativas de las monocapas de átomos de carbono con C-H3 y 
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C-T4, en la superficie GaN(0001) como una función del potencial químico del Ga, utilizando 

la ecuación 3.11 

Adicionalmente, con el fin de verificar la validez de nuestros resultados, se calculó la 

adsorción de N y Ga en condiciones ricas de nitrógeno, 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 nitrógeno (o condiciones pobres de galio) la 

adsorción de un átomo de N en el sitio H3 es el más favorable energéticamente en el rango 

comprendido entre -1.05 eV y -0.65 eV del potencial químico del Ga. Un resultado similar 

fue obtenido por González et al [71] en su estudio mediante cálculos por primeros principios 

para adsorción de Vanadio en la superficie GaN(0001). Por otro lado, resultados similares 

se obtubieron para la adsorción de N en las superficies AlN(0001)[77] y InN(0001)[78] en 

la estructura wurtzita, donde el sitio más favorable para la adsorción de N es el H3.  

Para condiciones moderada de Ga, la adsorción de un átomo de Ga en el sitio T4 es el 

más favorable energéticamente, en el rango comprendido entre -0.65 eV y -0.2 eV del 

potencial químico del Ga. Este resultado está en buen acuerdo con el obtenido por 

González et al [71]. Adicionalmente, para la adsorción de átomos de Ga, la estructura Ga-

T4 fue observada experimentalmente por Xue et al [79] mediante microscopía de efecto 

túnel. 

Para condiciones extremas de Ga, la estructura de bicapa lateralmente contraída de Ga, 

es la más favorable energéticamente, en el rango -0.2 eV y 0.0 eV del potencial químico 

del Ga. Estos resultados concuerdan bastante bien con los obtenidos por Northrup et al 

[ref 63], por González et al [71] y por Segev et al [80]. Resultados experimentales verifican 

que la existencia de la estructura de bicapa lateralmente contraída de Ga en condiciones 

de crecimiento extremas en Ga [79].  

Para la adsorción de un átomo de C en la superficie GaN(0001)-2x2, se consideran los 

sitios de más alta simetría en la superficie, T1, T4, H3 y Br. De acuerdo a los resultados 

mostrados en el diagrama de fase, figura 3.11, el átomo de C prefiere el sitio H3 sobre los 

sitios T4, Br y T1 por alrededor de 0.12 eV, 0.35 eV y 0.78 eV, respectivamente. Por tanto, 

el sitio energéticamente más favorable para la adsorción de un átomo de C es el H3. Los 

resultados obtenidos en esta sección mediante el cálculo de la energía de formación están 

en buen acuerdo con los resultados obtenidos en la sección 3.6.1 por medio del cálculo de 

la energía de adsorción. 
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En la figura 3.11 se observa que la incorporación de un átomo de carbono es más favorable 

energéticamente cuando un átomo de carbono ocupa la posición de un átomo de nitrógeno, 

es decir, la configuración 1Cx1N-(1/0/0) es más favorable que la configuración 1Cx1Ga-

(1/0/0), debido a que la configuración 1Cx1N-(1/0/0) posee una energía de formación más 

baja. Esto puede entenderse por el hecho de que átomos de C posee una configuración 

electrónica similar a la del átomo de N. adicionalmente se observa que es más favorable 

energéticamente incorporar un átomo de carbono en la primera bicapa de la superficie 

(configuración 1Cx1N-(1/0/0)) que incorporar dos átomos de C (configuración 2Cx2N-

(2/0/0)). En cuanto al crecimiento de una monocapa de carbono, se observa que es más 

favorable energéticamente tener una monocapa de átomos de carbono, con C-H3 que con 

C-T4 por una diferencia de energía del orden 0.15 eV. 

Finalmente, se observa que para la adsorción de C-H3, la incorporación de C (1Cx1N-

(1/0/0)) y la monocapa de C-H3 poseen energías de formación positivas, con valores de 

energía ubicados por encima de nuestro sistema de referencia, la superficie limpia 

GaN(0001). Esto implica que tanto la adsorción, incorporación 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 adsorción de C-H3 y la 

incorporación 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 Cr1-xAlxN. Ellos, encuentran que la energía de 

formación del compuesto ternario Cr0.5Al0.5N es positiva, comparada con la energía de 

formación del sistema de referencia. Por lo tanto, el compuesto ternario es 

energéticamente menos favorable. Sin embargo, los compuestos ternarios Cr1-xAlxN (0 ≤ x 

≤ 1.0) fueron crecido experimentalmente por Hasegawa et al [81] mediante la técnica de 

Deposición Catódica arc o Deposición por Vapor Físico arc-PVD. 

3.7. Propiedades electrónicas 

Antes de analizar las propiedades electrónicas de la superficie GaN(0001) limpia y con el 

átomo de C adsorbido en la sitio H3 (sitio de adsorción energéticamente más favorable), 

es pertinente recordar algunos aspectos de lo discutido en la sección 2.4.3. El GaN en 

volumen en su fase wurtzita es un semiconductor de gap directo con una brecha de energía 

prohibida experimental del orden de ̴ 3.5 eV, con el techo de la banda de valencia y fondo 

de la banda de conducción en el punto Γ 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 carácter 

semiconductor del GaN, se obtuvo un valor de ̴ 2.60 eV para la brecha de energía 

prohibida, este valor es menor que el reportado experimentalmente, esto se debe a que la 

energía de correlación e intercambio en la aproximación GGA subestima la brecha de 

energía prohibida en los semiconductores [82].  

 

Figura 3.12. Densidad de estados total y parcial. (a) GaN en volumen wurtzita, (b) superficie limpia 

GaN(0001) con solo la contribución de los átomos de Ga de la capa superior de la superficie, (c) Superficie 

limpia con la contribución de los átomos de Ga y N de la bicapa superior de  la superficie, (d) superficie 

GaN(0001) con un átomo de C adsorbido en el sitio H3, [Elaboración propia]. 
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La figura 3.12(b) muestra la densidad de estados total y la contribución de los cuatro 

átomos de galio en la capa superior de la superficie limpia GaN(0001)-2x2 obtenida 

después de la relajación estructural. En la figura de la densidad de estados de la superficie 

limpia, se observa que el carácter semiconductor del GaN en volumen desaparece, debido 

a que en la superficie limpia, arriba del nivel de Fermi hay una contribución diferente de 

cero en ambos canales de espín, se observa una banda de  ̴ 1.5 eV dentro de la brecha 

de energía prohibida del GaN en volumen, esta banda posee una dispersión considerable 

y proviene principalmente de las funciones de onda de los átomos de Ga de la capa 

superior de la superficie. Debido a esto la superficie presenta un comportamiento metálico. 

Estos estados provienen de los enlaces flotantes de los cuatro átomos 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 contribución de los cuatro 

átomos de Ga y cuatro átomos de N de la bicapa superior de la superficie limpia 

(0001)GaN-2x2 después de la relajación estructural. Se observa que la contribución de los 

estados N-p aumenta el carácter metálico de la superficie limpia 

El carácter metálico de la superficie está determinado principalmente por los estados Ga-

p, Ga-s y N-p de los átomos 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 adsorción de átomos de Si sobre la superficie GaN(0001). A los 

de Wang et al [84] en su estudio mediante DFT de la estructura electrónica de la adsorción 

de átomos de Ga sobre la superficie GaN(0001) y a los encontrados por Northrup et al [85] 

en su análisis por primeros principios para la adsorción de Al y N sobre las superficies 

AlN(0001) y AlN(000ī). 

Para estudiar el efecto de la adsorción de C sobre las propiedades electrónicas de la 

superficie GaN(0001), se ejecutaron cálculos de  la densidad de estados y de la estructura 

de bandas de la superficie en la reconstrucción C-H3 después de la relajación estructural. 

La figura 3.12(d) muestra la densidad de estados total y parcial para la reconstrucción C-

H3. Cuando se adsorbe un átomo de C encima de la superficie, aparece en la banda de 

valencia cerca del nivel de fermi una gran contribución de los estados C-p. La superficie 

presenta un comportamiento semiconductor debido a que cerca del nivel Fermi en la banda 

de conducción posee una brecha de energía prohibida para ambas contribuciones de 

espín. El carácter semiconductor se debe a que cuando la superficie limpia adsorbe el 

átomo de C, ésta trata de suturar los enlaces flotantes presentes en la superficie limpia, 
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reduciendo así la densidad de estados presentes en la superficie dentro de la brecha de 

energía prohibida. En esta reconstrucción los enlaces flotantes son saturados debido a la 

adsorción del átomo de C sobre las superficie GaN(0001). Como se observa en la figura 

3.12(d) el valor de la brecha de energía prohibida es diferente para las componentes de 

espín mayoritario y de espín minoritario: de ̴ 0.5 eV para el espín mayoritario y ̴ 1.0 eV para 

el espín minoritario. Los resultados de la reconstrucción de la superficie con C-H3 indican 

un comportamiento semiconductor con una brecha de energía prohibida de ̴ 0.5 eV. 

Adicionalmente se observa que en la banda de valencia cerca del nivel de Fermi hay una 

contribución de espín arriba, mientras que la contribución de espín abajo es cero. La 

superficie presenta propiedades magnéticas con momento magnéticos de ̴ 1.0 µβ debido a 

la adsorción del átomo de C en H3. El momento magnético está determinado 

principalmente por el orbital C-p y por el N-p en menor contribución.   

 

 

 

Figura 3.13. Estructura de bandas superficie con un átomo de C adsorbido en el sitio H3, [Elaboración 

propia]. 

La figura 3.13 muestra la estructura de bandas para la superficie GaN(0001) con un átomo 

de C en el sitio H3. La estructura de bandas confirma el carácter semiconductor de la 

superficie. Adicionalmente se confirma que el valor de la brecha de energía prohibida para 

los espines mayoritarios (espín arriba) de ~0.5 eV es menor que la brecha de energía 

prohibida de los espines minoritarios ~1.0 eV. En la banda de valencia cerca del nivel de 

Fermi para las dos orientaciones de espín (arriba y abajo) se localizan las bandas de los 

estados C-p y N-p. Alrededor de ~ -0.7 eV son más planas, indicando estados localizados. 
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4. Crecimiento de grafeno sobre la superficie 

GaN(0001) 

4.1. Introducción 

El grafeno es un material con propiedades únicas, haciéndolo uno de los materiales más 

prometedores para muchas aplicaciones tecnológicas en diferentes áreas incluyendo la 

nanoeléctrica [1-3]. El grafeno es una monocapa de grafito que tiene una estructura 

hexagonal tipo panal de abeja, posee dos átomos de carbono no equivalentes por celda 

unidad, debido a esto posee una estructura de bandas única, caracterizada por la 

formación de los conos de Dirac con una dispersión lineal alrededor de los puntos donde 

las bandas de valencia y de conducción se tocan. Para aplicaciones en nanoelectrónica, 

el grafeno es usualmente crecido sobre un sustrato aislante o semiconductor [86-91]. Sin 

embargo, se ha encontrado que bajo esas condiciones, la estructura atómica de las 

monocapas de grafeno se distorsiona, perdiendo su estructura de panal abejas, como 

resultado la estructura electrónica de las monocapas de grafeno se modifican 

completamente [92]. 

 

En este capítulo, para ejecutar los cálculos del crecimiento de grafeno sobre la superficie 

GaN(0001), se usaron los resultados de las optimizaciones de los parámetros de red y del 

parámetro interno nitruro del galio en el volumen de la fase estructural hexagonal tipo 

wurtzita, descritos en la sección 2.4. Seguidamente, se hace una corta descripción de la 

estructura y propiedades del grafeno. Luego, se establecen las condiciones y metodología 

para la realización de los cálculos de energía total. Después, se calcula la energía de 

formación de todas las estructuras grafeno/GaN(0001)consideradas en este trabajo de 

tesis. Finalmente, se analizan en detalle las propiedades estructurales y electrónicas de 

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

En el año 2004 Andre Gaim y Konstantin Noselov obtuvieron e identificaron por primera 

vez láminas 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 suponía que 

los cristales (estrictamente bidimensionales) eran termodinámicamente inestables. Esta 

inestabilidad sería provocada por las fluctuaciones térmicas que teóricamente producirían 

desplazamientos atómicos comparables con las distancias interatómicas a cualquier 

temperatura finita [93,94], dando lugar a la ruptura del material bidimensional. Esta 

hipótesis se apoyaba en numerosas pruebas experimentales, entre ellas el hallazgo de 

que la temperatura de fusión de láminas delgadas decrece rápidamente al disminuir su 

espesor, lo que provoca que una lámina 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 creía que el grafeno sólo podía existir como constituyente básico del 

grafito.  

4.2.1.  Estructura y propiedades 

 

 

Figura 4.1. Estructura del grafeno en el especio real. Átomos A esferas naranjas, átomos B esferas azules. 

La celda de color azul es la celda primitiva generada por los vectores a1 y a2. Los vectores ρ1, ρ2 y  ρ3 (de 

color verde) son los vectores que indican las direcciones de los enlaces de un vector A con tres vectores B 

[Tomada referencia 95]. 
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El grafeno es una lámina de átomos de carbono unidos entre sí mediante enlaces sp2, que 

posee una estructura hexagonal similar a un panal de abejas. En el espacio real, en la 

celda unidad hay dos átomos de carbono no equivalentes A y B, donde cada átomo A está 

enlazado a otros tres átomos B y viceversa [95-98], figura 4.1. 

Los vectores a1 y a2 son los vectores del espacio real y ρ1, ρ2 y  ρ3 son vectores que indican 

la dirección de los enlaces entre un carbono A con los tres átomos B. La configuración 

electrónica del carbono es 1s22s22p2, por lo que cada átomo de carbono tiene cuatro 

electrones de valencia, tres de ellos participan en los enlaces σ C-C, el cuarto electrón 

ocupa el orbital pz. Los orbitales pz se combinan entre sí produciendo estados electrónicos 

deslocalizados, denominados sistemas πp-p, con rango de energía en el nivel de Fermi, 

estos electrones son los responsables de la conducción eléctrica en el grafeno. 

Los vectores primitivos  
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                                                                                                               (4.1)  

 

Donde|a0|=|ρi| ≈ 1.42 Å es la distancia ideal entre átomos de carbono. A partir de los 

vectores de la red directa, se obtienen lo vectores de la red reciproca: 
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Figura 4.2. Primera zona de Brillouin [Tomada referencia 95]. 

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

Brillouin están determinados por seis vectores de los cuales sólo dos son inequivalentes, 
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debido a que no están relacionados por las simetrías de la red recíproca, es decir, no se 

puede obtener el punto K a partir de simetrías de los vectores K’. La figura 4.2 muestra la 

primera zona de Brillouin y los vectores b1 y b2 de la red recíproca. La diferencia de colores 

(entre los puntos K y K’) indica que cada uno es generado por conjuntos distintos de 

vectores de la red recíproca. Los vectores K y K´ se denominan puntos de Dirac. 

Dado que en el espacio real (en la red hexagonal del grafeno) sólo hay dos átomos de 

carbono en posiciones no equivalentes, bajo este enfoque se puede hacer una descripción 

más sencilla de la estructura de bandas de grafeno. En una molécula diatómica, el estado 

energético más bajo (estado enlazante) tiene lugar cuando los orbitales atómicos vecinos 

se solapan entre sí constructivamente, mientras que el estado energético más 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 energía que no son otra cosa que la 

banda de conducción y la de valencia del grafeno. 

 

Figura 4.3. (a) Estructura del grafeno, la banda de valencia toca a la banda de conducción en los puntos k y 

k’. (b) Contorno dibujado perteneciente a la banda de valencia se muestra en  (b). El contorno se dibuja 

alrededor de los seis pintos k, los cuales pueden ser observados fácilmente. La forma hexagonal definida por 

los seis puntos k se corresponde con la celda unidad del espacio real.  Se muestran los dos puntos no 

equivalentes k y k’. [tomada referencia 96]. 

Desde esta representación se puede ver que las bandas de conducción y las bandas de 

valencia confluyen en seis puntos, correspondientes a las esquinas en la primera zona de 

Brillouin. Por periodicidad de la red recíproca, el número de puntos independientes se 

reduce a dos: 𝑘′ =
1

𝑎0
(0,

4𝜋

3
) y 𝑘 =

1

𝑎0
(0, −

4𝜋

3
). Este par de puntos, en los cuales las bandas 

se tocan se conocen como puntos de Dirac. Puesto que cada átomo de carbono cede un 

electrón del orbital 2p a las bandas, se tendrá que la banda de valencia se encuentra 

totalmente llena y la de conducción totalmente vacía. 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 cónica de la relación de dispersión cerca de 

ellos. Los estados electrónicos en el grafeno, cerca del nivel de Fermi, se localizan justo 

sobre la zona de dispersión. 

En el grafeno, los electrones con bajas energías de excitación obedecen una relación de 

dispersión lineal, lo que los hace comportase como partículas sin masa, relación predicha 

por Wallance en 1947 y confirmada experimentalmente por Bostwick et al [99] en 2007. 

Estas características, dotan al grafeno de serie de propiedades excepcionales como: el 

efecto Hall cuántico, alta movilidad electrónica, alta conductividad térmica, alta resistencia 

mecánica, entre otras. 

4.3. Condiciones de cálculo y metodología 

1. Todos los cálculos de energía total y de estructura electrónica en los sistemas 

grafeno/GaN(0001), se ejecutan en el marco de la Teoría del funcional de la Densidad 

(DFT) [39,40] y usando el método del pseudopotencial, como está implementada en el 

paquete computacional QUANTUM-espresso [36]. Las ecuaciones de Kohn-Sham se 

resolvieron auto-consistentemente para ambas polarizaciones de espín con una base de 

ondas planas y usando pseudopotenciales ultrasuaves para los átomos de galio, nitrógeno 

y carbono. Para la base de ondas planas se tomó una energía de corte de 30 Ry, mientras 

que para la densidad de carga se utilizó una energía de corte de 360 Ry. Los efectos de 

correlación e intercambio se tratan usando la aproximación de gradiente generalizado 

(GGA) en la parametrización 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 

Beck y fueron explícitamente parametrizadas incluyendo correcciones de amortiguamiento 

entre pares de átomos [100]. Para la integración en la primera zona de Brillouin se usó una 

malla 3x3x1 de puntos k generados de acuerdo al esquema de Monkhorst-Pack [62]. Para 

el cálculo de las ocupaciones parciales de los estados electrónicos (cerca al nivel de Fermi) 

se empleó la técnica de smearing propuesta por Methfessel-Paxton [51]. 
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Para determinar los parámetros de red óptimos, se ejecutó un proceso de relajación 

estructural del GaN en volumen, los parámetros calculados fueron a = b = 3.2172 Å, c/a = 

1.633. Estos valores están 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). 

 

 

Figura 4.4. Vista lateral del sistema 2√3𝑥2√3-grafeno/4x4-GaN(0001), (b) vista lateral √21𝑥√21-

grafeno/2√3𝑥2√3-GaN(0001) bicapa de Ga. Las esferas violetas son los Ga, las azules los N, los verdes los 

H* y los amarillos los C, [Elaboración propia]. 

 

La superficie GaN(0001) se simula empleando el modelo de supercelda no simétrica. Las 

terrazas atómicas se construyeron con cuatro bicapas de GaN (4 capas de Ga y 4 capas 

de N), junto con una capa inferior de pseudo-átomos de hidrógenos (H*). El número de 

átomos presentes en cada bicapa depende de la reconstrucción usada para generar la 

superficie. Cada uno de los pseudo-átomos de hidrógeno posee una carga fraccionaria de 

0.75e-, y se emplearon para saturar los enlaces libres de los átomos de nitrógeno en la 

superficie inferior de la terraza. Las terrazas consecutivas se separan por una región vacía 

en la dirección z con un espesor de aproximadamente 11 Å. Los átomos de Ga y N en las 

dos bicapas inferiores, así como los pseudo-átomos 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 átomos 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 optimización geométrica y de las posiciones 

atómicas hasta que las componentes de la fuerza sobre cada uno de ellos de los átomos 

fuera inferior a 1 meV/Å. Por otro lado, el número de átomos de carbono en las monocapas 

de grafeno dependerá de la reconstrucción utilizada. En todas los sistemas 

grafeno/GaN(0001) estudiados, a los átomos 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 relajación estructural. Finalmente se calcula la energía total del 

sistema grafeno/GaN(0001) después del proceso de relajación. 

 

2. Estudios teóricos previos sugieren que la interfaz 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 Å calculada en este 

trabajo) y la constante de red del grafeno 2.45 Å es de ~ 30%. Recientemente, Gohda y 

Tsuneyuki [104] propusieron la superestructura √3𝑥√3GaN(0001)/2x2-grafeno (que de 

ahora en adelante se llamará modelo de Gohda) como la estructura más 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 pequeño. Para 

ello se define el mismatch entre las constantes del grafeno y del GaN por:  
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mismatch 100%
graf graf
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graf

a a
x

a


                                                                                   (4.2.1) 

Donde 𝑎0
𝑔𝑟𝑎𝑓

es la constante de red del grafeno y 𝑎𝑐𝑜𝑠𝑛
𝑔𝑟𝑎𝑓

 es la constante de red en la 

reconstrucción considerada. Lo que se busca es que la razón entre la constante de red del 

grafeno (en la reconstrucción) y la de GaN sea lo más aproximado a un número entero. 

Visto desde otra perspectiva, lo que se busca es que el área de la monocapa de la 

monocapa de grafeno sea aproximadamente igual a un número entero de veces el área 

de la superficie de GaN(0001). De acuerdo a lo anterior la constante red 𝑎𝑐𝑜𝑠𝑛
𝑔𝑟𝑎𝑓

  (para una 

interfaz cualquiera 𝑘√𝑙𝑥𝑘√𝑙 − 𝑔𝑟𝑎𝑓𝑒𝑛𝑜/𝑖√𝑗𝑥𝑖√𝑗 − GaN(0001) ) se puede definir como: 
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GaN

0graf

cons

i ja
a

k l
                                                                                                            (4.2.2) 

Reemplazando la ecuación (4.2.2) en la ecuación (4.2.1), se obtiene una expresión para 

el mismatch en una interfaz 𝑘√𝑙𝑥𝑘√𝑙 − 𝑔𝑟𝑎𝑓𝑒𝑛𝑜/𝑖√𝑗𝑥𝑖√𝑗 − GaN(0001):  

0 0

0

mismatch 100%

GaN graf

GaN graf

graf

graf

L a L a
x

L a


                                                                   (4.2.3) 

Donde las constantes de red 𝑎0
𝐺𝑎𝑁 = 3.2172 Å y 𝑎0

𝑔𝑟𝑎𝑓
= 2.4674 Å fueron calculadas en este 

trabajo. 𝐿𝐺𝑎𝑁 = 𝑖√𝑗 y 𝐿𝑔𝑟𝑎𝑓 = 𝑘√𝑙 son las longitudes de enlace de la celda (en la 

reconstrucción correspondiente) en unidades de la constante del GaN y del grafeno, 

respectivamente.  

En esta parte, se deducirá una ecuación de recurrencia para contar el número de átomos 

que forman la estructura grafeno/GaN(0001) para cualquier reconstrucción 𝑘√𝑙𝑥𝑘√𝑙 −

𝑔𝑟𝑎𝑓𝑒𝑛𝑜/𝑖√𝑗𝑥𝑖√𝑗 − GaN(0001).  

Con el fin de hacer la deducción de una forma sencilla hagamos los siguientes conteos. 

Iniciemos contado el número de átomos en diferentes reconstrucciones de la superficie 

GaN(0001) con cuatro bicapas de GaN. 

Reconstrucción   Cantidad de átomos   Total/slab 4-bicapas: 

         Ga       N       H*          Ga       N       H* 

   GaN-1x1           1        1        1            4        4        1    =  9  =   9 x 12 

   GaN-2x2           4        4        4           16     16       4     = 36 =  9x22 

   GaN-3x3           9        9        9            36     36       9    = 81 =  9x32 

   GaN-4x4          16       16      16            64     64     16    = 144 =  9x42 

   GaN-nxn           n        n        n            4n     4n       n    = 9n2 =  9xn2 

Generalizando esta idea en una reconstrucción 𝑖√𝑗𝑥𝑖√𝑗 − GaN(0001), entonces el número 

de átomos será: 
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GaN(0001) 2# 9i j                                                                                                       (4.2.3) 

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

 

Reconstrucción    Cantidad de átomos   Total/1-monocapa 

         C                          C       

grafeno-1x1             2                            2 =   2x12 

grafeno-2x2             8                            8 =   2x22 

grafeno-3x3            18                           18 =   2x32 

grafeno-4x4            32                 32 =  2x42 

grafeno-pxp                    2p2                          2p2 =  2xp2 

Así el número de átomos en una reconstrucción 𝑘√𝑙𝑥𝑘√𝑙 − 𝑔𝑟𝑎𝑓𝑒𝑛𝑜 es: 

grafeno 2# 2k l                                                                                                                 (4.2.4) 

De las ecuaciones (4.2.3) y (4.2.4), se tiene que el número total de átomos (en una 

reconstrucción 𝑘√𝑙𝑥𝑘√𝑙 − 𝑔𝑟𝑎𝑓𝑒𝑛𝑜) sobre una superficie 𝑖√𝑗𝑥𝑖√𝑗 − GaN(0001) con cuatro 

bicapas de GaN es: 

2 29 2N i j k l                                                                                                    (4.2.5) 

El número de posibilidades para la reconstrucción de la estructura 𝑘√𝑙𝑥𝑘√𝑙 −

𝑔𝑟𝑎𝑓𝑒𝑛𝑜/𝑖√𝑗𝑥𝑖√𝑗 − GaN(0001) es infinito; se elaboró un programa que calcula los 

mismatch (llamado: cálculo_posible_slabs_GaN_grafeno.job). Este programa nos permite 

hallar las estructuras 𝑘√𝑙𝑥𝑘√𝑙 − 𝑔𝑟𝑎𝑓𝑒𝑛𝑜/𝑖√𝑗𝑥𝑖√𝑗 − GaN(0001) con mismatch pequeños 

(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 sección 3.5 se hizo un estudio detallado de la estabilidad relativa de la superficie 

GaN(0001) con adsorbatos de carbono. Se encontró que la energía de formación del 

sistema C/GaN(0001) está dada por la ecuación (3.11). Mediante un procedimiento similar 

al desarrollado en la sección 3.5, se puede deducir la ecuación para la estabilidad relativa 

de una reconstrucción con una monocapa de grafeno sobre la superficie GaN(0001). La 

energía de formación del sistema grafeno/GaN(0001) relativa a la superficie limpia está 

dada por: 

 

grafeno/GaN GaN(0001)

for total limpia Ga Ga N N C CE E E n n n                                          (4.1) 

 

Donde, 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
grafeno/GaN

 es la energía total del estado base del sistema grafeno/GaN(0001), 

𝐸𝑙𝑖𝑚𝑝𝑖𝑎
GaN(0001)

 es la energía total del estado base de la superficie limpia GaN(0001), µGa, µN, y 

µC son los potenciales químicos para el Ga, N y C respectivamente; ∆nGa, ∆nN y ∆nC son las 

diferencias del número de átomos de Ga, N y C con respecto a la superficie limpia. 

 

Con el fin de estudiar la estabilidad termodinámica de las 49 estructuras 𝑘√𝑙𝑥𝑘√𝑙 −

𝑔𝑟𝑎𝑓𝑒𝑛𝑜/𝑖√𝑗𝑥𝑖√𝑗 − GaN(0001) (listadas en la tabla 1 del anexo A) realizamos el diagrama 

de fase: primero se calculan las energías de formación relativas de las estructuras como 

una función del potencial químico del galio, que de acuerdo con la ecuación 4.8 varía entre 

el límite inferior Vol

Ga Ga H   (ó Vol

Ga Ga H    ) y límite superior Vol

Ga Ga   (ó Vol

Ga Ga  ). 

La figura 1 (ver anexo B) muestra el diagrama de fase de las 49 estructuras 𝑘√𝑙𝑥𝑘√𝑙 −

𝑔𝑟𝑎𝑓𝑒𝑛𝑜/𝑖√𝑗𝑥𝑖√𝑗 − GaN(0001). Se observa que los sistemas con energía de formación 

más favorables son las estructuras  3√3𝑥3√3-grafeno/4x4GaN(0001) en condiciones ricas 

en nitrógeno y √21𝑥√21-grafeno/2√3𝑥2√3-GaN(0001) bicapa Ga en condiciones ricas en 

Galio.  

La figura 4.5 muestra el diagrama de fase para las estructuras más favorables 

energéticamente para el sistema grafeno/GaN(0001) en condiciones ricas en N y en 

condiciones ricas en Ga. Para condiciones ricas en nitrógeno, las estructuras más 

favorables fueron: 3√3𝑥3√3-grafeno/4x4-GaN(0001) y se rotularon con I, II, III 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%).  

 

 

Figura 4.5 Energía de formación relativa (en eV/1x1) del grafeno crecido sobre la superficie GaN(0001) como 

una función del potencial químico del galio. El cero de la energía está referido a la superficie limpia 

GaN(0001). Se muestran las gráficas para la energía de formación de las bicapas lateralmente contraídas de 

Ga, registros A y B propuestos por Northrup, para explicar la pseudo reconstrucción 1x1 de la superficie 

GaN(0001), [Elaboración propia]. 

 

En la tabla 4.1 se listan las estructuras energéticamente más favorables para el crecimiento 

de grafeno sobre las superficie GaN(0001) para condiciones rica en N. 
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Tabla 4.1. Reconstrucciones estudiadas para el sistema 3√3𝑥3√3-grafeno/4x4GaN(0001) 

para condiciones rica en N. Se da el mismatch y el número de átomos de cada 

reconstrucción 

Rotulo Estructura átomos mismatch 

I 3√3𝑥3√3-grafeno/4×4GaN(0001): C en H3 

198 ~ 0.72 

II 3√3𝑥3√3-grafeno/4×4GaN(0001): C en T1 

III 3√3𝑥3√3-grafeno/4×4GaN(0001): C en T4 

IV 

3√3𝑥3√3-grafeno/4×4GaN(0001): H6-grafeno en 

H3/GaN (Centro del hexágono del grafeno en el 

centro del hexágono de la superficie GaN (0001)) 

 

En la estructura I, el átomo de carbono (del grafeno) está localizado en el punto H3 de la 

superficie GaN(0001) (ver figura 4.6(d)). En las estructuras II y III, los átomos de carbono 

están localizados en los sitios T1 y T4 respectivamente. En la estructura IV el centro del 

hexágono del grafeno (llamado el sitio H6) está localizado en el centro del hexágono (sitio 

H3) de la superficie GaN(0001), tal como se puede ver en la figura 4.5, el valor de la energía 

de formación de las estructuras I, II, III y IV, son muy cercanos (alrededor de ~ -2.63 eV). 

De acuerdo con la figura 4.5, la estructura I (la cual posee el átomo de C en el sitio H3) 

tiene la energía de formación más baja y por consiguiente esta es la estructura 

energéticamente más 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 átomos de Ga de la superficie denotada por dC-Ga. Mientras que, d12, d23, d34, 

d45 y d56 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 átomos de la 

superficie. No se dan las distancias entre las dos capas inferiores de la superficie, porque 

tanto ellas como la monocapa de pseudo-átomos de H* se mantienen fijas en sus 

posiciones. La figura 4.6(f) muestra una vista superior de la estructura 3√3𝑥3√3-
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grafeno/4x4-GaN(0001). En esta figura se observa que el átomo de C del grafeno está 

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 átomos 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 átomos de galio y 

nitrógeno dGa-N 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 ondulación del mismo. 

Por último, la figura 4.6(e) muestra la distancia promedio de separación vertical entre el 

grafeno y la superficie GaN(0001) y entre cada par de monocapas de átomos que forman 

la superficie. Todas las distancias indicadas en cada una de las figuras 4.6, fueron 

calculadas después del proceso de relajación estructural. 

 

Figura 4.6. (a) Vista lateral del sistema 3√3𝑥3√3-grafeno/4x4-GaN(0001), (b) vista superior de la monocapa 

de grafeno, (c) vista superior de la primera bicapa de la superficie GaN(0001), (d) vista lateral de la 

monocapa de grafeno, (e) variación de la separación entre la monocapa de grafeno y la superficie y  entre las 

capas adyacentes de átomos de Ga-N en la superficie, (f) vista superior de la monocapa de grafeno sobre la 

superficie GaN(0001). Las esferas violetas son los Ga, las azules los N y los amarillos los C, [Elaboración 

propia]. 
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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 Å y 3.22 Å. Estos valores son muy cercanos 

a la constante de red GaN en volumen, con una máxima 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 átomos de Ga y una monocapa consecutiva 

de átomos de N fueron: d12 = 0.62 Å, d34 = 0.63 Å y d56 = 0.64 Å; mientras que los valores 

calculados para la separación entre una monocapa de átomos de N y una monocapa 

consecutiva de átomos de Ga fueron: d23 = 2.0 Å y d45 = 1.99 Å. La máxima discrepancia 

con respecto a las distancias al GaN en volumen es de 0.3 Å, es decir, ~4.6% para 

separaciones entre capas consecutivas Ga-N y 1.5% para la separación N-Ga, respecto a 

los valores de las distancias de separación vertical del GaN en volumen de 0.65 Å y 1.97 

Å, respectivamente. De los resultados anteriores se deduce que, tanto la discrepancia de 

la constante de red como las de las separaciones intercapas de la superficie, son pequeñas 

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 Å, 1.96 Å y 1.97 Å. 

Siendo la máxima discrepancia con respecto al GaN en volumen de ~0.04 Å (~3.5%). Esta 

desviación de ~0.07 Å es bastante pequeña respecto a la distancia entre vecinos cercanos 

Ga-N en volumen. En consecuencia, como se muestra en las figuras 4.6(a) y 4.6(c) (debido 

al crecimiento de una monocapa de grafeno sobre la superficie GaN(0001)) la geometría 

de la superficie es casi igual a la geometría 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 ángulo 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 átomos de Ga de la superficie) 

fue de 2.49 Å, la cual difiere escasamente del valor ideal de la constante de red grafeno 

2.46 Å por ~0.03 (~1.2%). Adicionalmente, las longitudes de enlace C-C toman valores que 

varían desde 1.41 Å hasta 1.46 Å, valores que difieren muy poco del valor ideal del grafeno 
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1.42 Å, siendo la máxima desviación de 0.04 Å (2.8%). Con una ondulación vertical de 

~0.54 Å (figura 4.5 (d)). Debido a que los parámetros 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 geometría del grafeno no cambia 

y que la red panal de abeja formada por los átomos de C es preservada. Por lo tanto, la 

monocapa de grafeno y la superficie GaN(0001) están enlazadas la una a la otra por 

interacciones débiles de Van der Waals. En consecuencia, en condiciones ricas del 

nitrógeno, 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 átomos carbono en el grafeno, la 

distancia de la ondulación de la monocapa de grafeno, la distancia de separación entre el 

grafeno y la superficie de GaN(0001)(notada como dC-Ga),la distancia promedio entre los 

primero vecinos Ga-N (dGa-N) y las distancias intercapas en la superficie GaN(0001)(d12, 

d23, d34, d45 y d56) para cada una de las estructuras I, II, III y IV, después de la relajación 

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 átomos de C del grafeno, distancia de separación grafeno galio 

dC-Ga, distancia promedio a primeros vecinos y demás parámetros estructurales d12, d23, d34, d45 y 

d56, que caracterizan la relajación estructural. 

 

 a 

(Å) 

dGa-C 

(Å) 

d12 

(Å) 

d23 

(Å) 

d34 

(Å) 

d45 

(Å) 

d56 

(Å) 

dC-C 

(Å) 

Ondulación 

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 

II 3.209 2.11 0.628 1.98 0.63 1.98 0.638 1.431 0.550 

III 3.219 2.14 0.641 2.00 0.64 1.99 0.643 1.430 0.532 

IV 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 contraída de átomos de Ga, y 

segundo, la monocapa de grafeno arriba de una bicapa de átomos de Ga lateralmente 

contraída, 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 más 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 más estables son: 2√3𝑥2√3-GaN(0001)-bicapa-

Ga-Northrup-registro-B/√21𝑥√21-grafeno C en T1 y 2√3𝑥2√3-GaN(0001)-bicapa-Ga-

Northrup-registro-A/√21𝑥√21-grafeno C sobre T1, rotuladas en la tabla 1 (ver anexo A) con 

los números 47 y 48 respectivamente. 

En la figura 4.5 se muestran las dos estructuras energéticamente más favorables para el 

crecimiento de grafeno en condiciones ricas en Ga: las estructuras 2√3𝑥2√3-GaN(0001)-

bicapa-Ga-Northrup-registro-B/√21𝑥√21-grafeno C en T1 y 2√3𝑥2√3-GaN(0001)-bicapa-

Ga-Northrup-registro-A/√21𝑥√21-grafeno C sobre T1 rotuladas V y VI, respectivamente. 

Como se observa en la figura 4.5, la separación de energía entre las estructuras V y VI es 

de ~0.2 eV/celda-(1x1). Siendo la estructura energéticamente más estable la número V, 

donde la monocapa de grafeno está sobre una bicapa lateralmente contraída de átomos 

de Ga (registro B de Northrup). En las estructuras V y VI el átomo de C está localizado en 

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

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

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

Tabla 4.3. Estructuras 2√3𝑥2√3-GaN(0001)-bicapa-Ga-Northrup/√21𝑥√21-grafeno en condiciones 

rica en Ga. Se da el mismatch y el número de átomos de cada reconstrucción. 

 

 estructura Átomos Mismatch 

V 
√3𝑥2√3-GaN-bicapa-Northrup-registro B/√21𝑥√21-

grafeno. C en T1 
178 1.1% 

VI 
√3𝑥2√3-GaN-bicapa-Northrup-registro A/√21𝑥√21-

grafeno. C en T1 
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Figura 4.7. (a) Vista lateral de las estructura 2√3𝑥2√3-GaN(0001)-bicapa-Northrup-registro B /√21𝑥√21-

grafeno C sobre T1, (b) vista superior de la monocapa de grafeno, (c) vista superior de la primera capa de 

átomos de Ga sobre la superficie, (d) vista superior de la segunda capa de átomos de Ga, (e) vista lateral de 

la monocapa de grafeno, (f) variación de la separación entre la monocapa de grafeno y la superficie y  entre 

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

Ga. Las esferas violetas son los Ga, las azules los N y los amarillos los C , [Elaboración 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 relajación la monocapa de átomos de Ga (en la parte superior de la 

superficie) estaba formada por 16 átomos, mientras que todas las otras monocapas poseen 

12 átomos cada una (nuestra celda unidad está formada por 4 veces la celda √3𝑥√3, es 

decir, nuestra celda es 2√3𝑥2√3-GaN(0001)-bicapa-Ga-Northrup-registro-B). Como se 

puede observar en la figura 4.7(a), después del proceso de relajación estructural los 

átomos pertenecientes a la bicapa lateralmente contraída (Northrup-registro B) se 

reorganizan en tres monocapas de átomos de Ga. La primera monocapa (rotulada L2) 

pierde tres átomos, alcanzado una densidad atómica cercana a la densidad ideal en 

volumen. Los tres átomos desplazados forman una monocapa intermedia rotulada L3.  

Mientras que el número de átomos de Ga de la monocapa de inferior (rotulada L4) no 

cambia. 

Después del proceso de relajación (figura 4.7(a)) se muestran: la longitud de enlace entre 

la monocapa de grafeno y la primera monocapa de átomos de Ga de la superficie denotada 

dC-Ga. Las longitudes d12, d23, d34 son las distancias entre la primera y segunda capa, 

segunda y tercera capa, tercera y cuarta capa de átomos de galio respectivamente, d45 y 

d56 son las distancias entre la cuarta capa de átomos de galio y la primera capa de átomos 

de nitrógeno y la distancia entre la primera capa de átomos de nitrógeno y quinta capa de 

átomos 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-átomos 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 átomos de galio (denotada L2), se observa qua la 

longitud de enlace entre los átomos de galio cambia fuertemente, siendo la máxima 

discrepancia entre estas longitudes de ~19.18%; esto se debe a que está capa de átomos 

pierde tres átomos de galio durante el proceso de relajación estructural. Sin embargo, 

aunque dicha monocapa pierde tres átomos de galio, la capa de átomos preserva la 

geometría 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 átomos de galio (denotada L3: 

monocapa generada por los tres átomos perdidos por la primera capa de átomos de Ga). 

Se observa que, luego del proceso de relajación, la longitud de enlace entre cada par de 

átomos es igual, formando una geometría bastante regular, triángulos equiláteros de lado 

3.74 Å. 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 átomos de carbono 

dC-C 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 contraída de átomos de Ga de la superficie fue de 

2.43 Å, la cual difiere escasamente del valor ideal de la constante de red grafeno 2.46 Å 

por ~0.03 (~1.2%). Adicionalmente, las longitudes de enlace C-C toman valores que varían 

desde 1.40 Å hasta 1.41 Å, valores que difieren muy poco del valor ideal del grafeno 1.42 

Å, siendo la máxima desviación de 0.02 Å (1.4%) y una ondulación vertical de ~0.24 Å 

(figura 4.7 (e)). Como se muestra en la figura 4.7(a), los valores calculados para las 

distancias intercapas entre una monocapa de átomos de Ga y una monocapa consecutiva 

de átomos de N fueron: d45 = 0.68 Å, d67 = 0.64 Å; mientras que los valores calculados para 

separación entre una monocapa de átomos de N y una monocapa consecutiva de átomos 

de Ga fueron d56 = 1.97 Å y d45 = 1.99 Å. La máxima discrepancia respecto al GaN en 

volumen es de 0.3 Å y 0.2 Å, es decir, ~4.6% y 1.01% respecto a los valores de las 

distancias de separación vertical del GaN en volumen de 0.65 Å y 1.97 Å, respectivamente. 

De los resultados anteriores se deduce que las separaciones para las intercapas de la 

superficie son pequeñas comparadas con las 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 contraída de átomos de Ga está bastante 

desorganizada después del proceso de relajación, la separación intercapas Ga-N y las 

posiciones atómicas de los átomos de C en la monocapa de grafeno son muy próximas 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 contraída de Ga se distorsiona) la geometría 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 electrónicas del grafeno/GaN(0001) 

Las propiedades electrónicas de las monocapas de grafeno crecidas sobre las superficie 

GaN(0001), se estudian mediante el cálculo de la estructura de bandas de las dos 

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

calcularon las estructuras de bandas de:  3√3𝑥3√3-grafeno/4×4GaN(0001) C en H3 para 
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condiciones de crecimiento ricas en nitrógeno y 2√3𝑥2√3-GaN(0001)-bicapa-Ga-Northrup-

registro-B/√21𝑥√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/4×4GaN(0001) C en H3. Se observa que estructura posee un comportamiento 

metálico. Adicionalmente, la monocapa de grafeno preserva los conos de Dirac 

(encerrados en los círculos 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 π de 

la red en la monocapa de grafeno son preservados, lo cual es una consecuencia directa 

de que la monocapa de grafeno mantiene su geometría intacta después del proceso de 

relajación. Este resultado está en buen acuerdo con los resultados hallados en la sección 

anterior, donde se demostró que los átomos de carbono conservan sus posiciones en la 

red hexagonal panal de abeja para condiciones de crecimiento ricas en N.  

 

 

Figura 4.8. Estructura de bandas, (a) 3√3𝑥3√3-grafeno/4×4GaN(0001) C en H3 para condiciones ricas en 

nitrógeno, (b)2√3𝑥2√3-GaN(0001)-bicapa-Ga-Northrup-registro-B/√21𝑥√21-grafeno para condiciones ricas 

en galio, [Elaboración propia]. 
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La figura 4.8(b) muestra la estructura de bandas de la superestructura  2√3𝑥2√3-

GaN(0001)-bicapa-Ga-Northrup-registro-B/√21𝑥√21-grafeno. El sistema posee un 

comportamiento metálico. Además, se observa que la monocapa de grafeno crecida sobre 

la superficie para condiciones ricas en galio preserva los conos de Dirac (encerrados en 

los círculos rojos), pero en este caso ubicados en el punto Γ de la primera zona de Brillouin. 

Como se demostró en la sección pasada, a pesar de que en condiciones ricas en galio la 

bicapa lateralmente contraída 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 pequeño µ = 0.19µβ/celda. 
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5. Conclusiones y perspectivas 

5.1. Conclusiones 

 Encontramos que en los compuestos CxGa1-xN y CxGaN1-x (x = 0.25, 0,50 y 0.75) la 

energía de formación de los compuestos CxGaN1-x es menor que las de los 

compuestos CxGa1-xN en todas las concentraciones. 

 En los compuestos CxGaN1-x (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 atómico del 

carbono (0.914 Å) es muy cercano al radio atómico del nitrógeno (0.92 Å).  

 En los compuestos CxGaN1-x (x = 0.25, 0,50 y 0.75) el módulo de volumen 

disminuye a medida que se incrementa la concentración de C. 

 En los compuestos CxGaN1-x (x = 0.25, 0,50 y 0.75) posee un comportamiento 

metálico determinado por los estados 2p-C y 2p-N. 

 Los cálculos de energía total muestran que para la adsorción de átomos de carbono 

sobre la superficie GaN(0001)-2x2, el sitio de adsorción más favorable para un 

átomo de C es el sitio H3. Mientras que el sitio de adsorción más desfavorable es 

el T1. 

 Las barreras de difusión para para la migración de un átomo 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 átomo de C es adsorbido en el sitio H3, la superficie presenta un 

comportamiento semiconductor, con un momento magnético de ~1.0 µβ/celda. 

 Para la incorporación de átomos de C en la superficie GaN(0001)-2x2 encontramos 

que es energéticamente más favorable y que los átomos de C ocupen las 

posiciones de los átomos de N que la de los átomos 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 ópticas no lineales del GaN dopado con carbono. 
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 Para la incorporación de átomos de carbono en la superficie GaN(0001)-2x2, 

encontramos que las configuraciones energéticamente más favorables fueron: 

(1/0/0), (2/0/0), (3/0/0) y (4/0/0), donde el primer número indica la cantidad de 

átomos de C que sustituyen átomos de N en la primera bicapa de la superficie. Por 

tanto, los átomos 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 nitrógeno la estructura 

energéticamente más favorable es  3√3𝑥3√3-grafeno/4x4GaN(0001) con C en H3 

y para condiciones ricas de Ga la estructuras más favorable es 2√3𝑥2√3-

GaN(0001)-bicapa-Ga-Northrup-registro-B/√21𝑥√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 relajación estructural. Por tanto, en condiciones 

rica de N la superficie GaN(0001) es un buen sustrato para el grafeno. 

 Para 2√3𝑥2√3-GaN(0001)-bicapa-Ga-Northrup-registro-B/√21𝑥√21-grafeno, a 

pesar de que la bicapa lateralmente contraída se distorsiona, la monocapa de 

grafeno preserva su forma geométrica y sus propiedades electrónicas. Por tanto en 

condiciones ricas de Ga, la superficie GaN(0001) es un buen sustrato para el 

grafeno.  

5.2. Perspectivas  

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

 

 Se estudiará la adsorción, difusión e incorporación de átomos de carbono en la 

superficie GaN(000ī). 

 Se estudiará el crecimiento de monocapas de grafeno sobre la superficie 

GaN(000ī). 

 Se estudiará el grafeno con defecto/GaN(0001) 
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A. Anexo: Listado de las 49 
superestructuras grafeno/GaN(0001) 

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

número de átomos de cada reconstrucción. 

 estructura Átomos 
Mismatch 

(%) 

1 Monocapa C en T4 

40 ----- 

2 Monocapa C en H3 

3 √3×√3-(0001)GaN-bicapa-Northrup18/2×2grafeno 1st propuesta 47 

12.92 

4 
√3×√3-(0001)GaN-bicapa-Northrup18/2×2-grafene 4th 

propuesta 
44 

5 √3×√3-(0001)GaN/2×2-grafeno 5th Modelo de Gohda10 38 

6 √3×√3-(0001)GaN/2×2-grafeno: 6th propuesta 35 

7 √3×√3-(0001)GaN/2×2-grafeno  7th propuesta 41 

8 Bicapa lateralmente contraída de Ga-Northrup’s registro A18 

34 ---- 

9 Bicapa lateralmente contraída de Ga-Northrup’s registro B18 

10 
1×1-(0001)GaN: Ga sobre huecos en (1/3,2/3) y monocapa de 

C arriba, excluida 
12 ----- 

11 √13×√13-(0001)GaN/5×5-grafeno/1st propuesta - C en T1 

167 −5.98 

12 √13×√13-(0001)GaN/5×5-grafeno/2nd propuesta - C en T4 

13 4×4(0001)GaN/3√3×3√3-grafeno/1st propuesta: C en T1 198 0.72 
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14 4×4(0001)GaN/3√3×3√3-grafeno/2nd propuesta: C en H3 

15 4×4(0001)GaN/3√3×3√3-grafeno/3rd propuesta: C en T4 

16 
4×4(0001)GaN/3√3×3√3-grafeno/4th propuesta: H6-grafeno en 

H3/GaN 

17 
4×4-(0001)GaN-bicapa-Ga/3√3×3√3-grafeno/1st propuesta C 

sobre Ga 

230 0.72 

18 
4×4-(0001)GaN-bicapa-Ga/3√3×3√3-grafeno/2nd propuesta C 

sobre Ga 

19 
4×4-(0001)GaN-bicapa-Ga/3√3×3√3-grafeno/3rd propuesta C 

sobre Ga 

20 
4×4-(0001)GaN-bicapa-Ga/3√3×3√3-grafeno/4th propuesta C 

sobre Ga 

21 2×2(0001)-GaN/√7×√7-grapfeno/1st propuesta C en T1 

50 

−1.44 

22 2×2(0001)-GaN/√7×√7-grafeno/2nd propuesta C en T4 

23 
2×2(0001)-GaN-bicapa-Ga/√7×√7-grafeno/1st propuesta, C1 

enT1 

58 

24 
2×2(0001)-GaN-bicapa-Ga/√7×√7-grafeno/2nd propuesta, C2 

en T1 

25 
2×2(0001)-GaN-bicapa-Ga/√7×√7-grafeno/3rd propuesta, Ga 

en H6 

26 
2×2(0001)-GaN-bicapa-Ga/√7×√7-grafeno/4th propuesta, C1 

en H3 

27 
2×2(0001)-GaN-bicapa-Ga/√7×√7-grafeno/5th propuesta, C1 

en el centro de 1x1 Ga 

58 −1.44 

28 
2×2(0001)-GaN-bicapa-Ga/√7×√7-grafeno/6th propuesta, C1 

en H3 en la capa de N 
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29 
2×2(0001)-GaN-bicapa-Ga/√7×√7-grafeno/7th propuesta, H6 

en H3 

30 √7×√7/2√3×2√3/1st propuesta, C2 enT4 

87 −0.41 

31 √7×√7/2√3×2√3/2nd propuesta, C2 en T1 

32 √7×√7/2√3×2√3/3rd propuesta, C1 en T4. Excluido  

33 √7×√7/2√3×2√3/4th propuesta, C1 en T1. Excluido 

34 √7×√7/2√3×2√3/5th propuesta, C1 en H3 

35 √7×√7/2√3×2√3/6th propuesta, H6-grafeno en H3-GaN 

36 √7×√7/2√3×2√3/7th propuesta, C2 en T4 

37 √7×√7/2√3×2√3/8th propuesta, N en H6 

38 √7×√7/2√3×2√3/9th propuesta, Ga en H6 

39 
3×3-(0001)GaN-bicapa-Northrup-B/4×4-grafeno/1st propuesta, 

C en T1 

134 −2.21 

40 
3×3-(0001)GaN-bicapa-Northrup-B/4×4-grafeno/2nd propuesta, 

H6-grapeno sobre_Ga 

41 
2√3×2√3-(0001)GaN-bicapa-Ga/√21×√21-grafeno/1st 

propuesta, C1 at T1 

174 −1.44 

42 
2√3×2√3-(0001)GaN-bicapa-Ga/√21×√21-grafeno/2nd 

propuesta, C2 en T1 

43 
2√3×2√3-(0001)GaN-bicapa-Ga/√21×√21-grafeno/3rd 

propuesta, Ga en H6 

44 
2√3×2√3-(0001)GaN-bicapa-Ga/√21×√21-grafeno/4th 

propuesta, C en H3 

45 
2√3×2√3-(0001)GaN-bicapa-Ga/√21×√21-grafeno/5th 

propuesta C1 en el centro 
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46 
2√3×2√3-(0001)GaN-bicapa-Northrup-B18/√21×√21-grafeno/1st 

propuesta, C cobre Ga. Excluido 

178 −1.44 47 
2√3×2√3-(0001)GaN-bicapa-Northrup-B18/√21×√21-

graphene/1st propuesta B: C sobre Ga 

48 
2√3×2√3-(0001)GaN-bicapa-Northrup-A18/√21×√21-grafeno/1st 

propuesta: C sobre_Ga 

49 Adsorción Ga en T4 de (0001)GaN  --- 
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B. Anexo: diagrama de fase de las 49 
superestructuras grafeno/GaN(0001) 

Diagrama de fase (energía de formación en función del potencial químico del Ga) para las 

49 superestructura listadas en la tabla del anexo A. 

 

 

Figura 1. Energía de formación en función del potencial químico del Ga para las 49 superestructuras 

estudiadas en este trabajo, 
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2. Figura 1 del artículo: “Grapehene monolayer on GaN(0001)” 

Portada de la Revista Applied surface sciencie N° 326 (2015). 

En la tesis corresponde a la figura 4.5 página 70. 

 

 


