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Al comité revisor por sus valiosas aportaciones para mejorar este trabajo de tesis.
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Al Centro de Cómputo del IFUAP por las facilidades otorgadas.

A mis padres por todo el apoyo y amor brindados durante todos estos años.
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Resumen

Se realizaron cálculos de primeros principios para estudiar las propiedades

estructurales, electrónicas y magnéticas de la adsorción, incorporación y sustitución de

metales magnéticos, ńıquel (Ni) y cobalto (Co), sobre la superficie semiconductora de

nitruro de aluminio (AlN). Se empleó la teoŕıa del funcional de la densidad (DFT), la cual

está implementada en el código PWscf del paquete computacional Quantum ESPRESSO.

Las enerǵıas de intercambio-correlación fueron tratadas con la aproximación del gradiente

generalizado (GGA) y con el funcional de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE). La primera

parte del proyecto consistió en estudiar el Ni en la superficie de AlN. Para la adsorción, se

encontró al sitio H3 como el más estable, con un comportamiento no magnético (NM) para

el recubrimiento de de monocapa (MC) y ferromagnético (FM) en recubrimientos más

grandes. Además, se obsevó la formación de d́ımeros, tŕımeros y cadenas de tetrámeros en

los recubrimientos de , y 1 de MC, respectivamente. En la incorporación de Ni el sitio

más estable corresponde al T4-1, pero sin momento magnético para el Ni. Mientras que para

la sustitución de Ni, el recubrimiento de de MC es FM, de MC es antiferromagnético

(AFM) y los recubrimientos más grandes son NM. Se empleó el formalismo de enerǵıas de

formación de superficie (SFE) para investigar la estabilidad de las estructuras. La superficie

limpia, AlN (2x2)-(0001), es el modelo más estables en los reǵımenes de condiciones pobres

en Ni/ricas en N y en condiciones ricas en Al/pobres en Ni. Mientras que la adsorción

de un átomo Ni es estable en condiciones ricas en Ni/ricas en Al. La sustitución de un

átomo de Ni es estable en valores intermedioss de condiciones pobres en Ni/ricas en N. La

sustitución de dos átomos de Ni es estable en valores intermedios de condiciones pobres

en Ni/ricas en N. Finalmente, la sustitución de cuatro átomos de Ni es la estructura más

estable en condiciones ricas en Ni/ricas en N. La segunda parte del proyecto de tesis se basa

en el estudio de la adsorción, incoporación y sustitución de Co en la superficie de AlN. Los

resultados indican que para sistemas con Co, es necesario incluir la correción de Hubbard

(U= 1eV) para reproducir valores experimentales como los parámetros de red, el momento

magnético e incluso la enerǵıa de cohesión. Para la adsorción de Co, en recubrimientos de

a de MC se encontró como sitio más estable el T4, mientras que para el recubrimiento

de 1 de MC el sitio más estable es el H3. Además, todos los recubrimientos presentan un
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comportamiento FM. Con respecto a la incorporación, el sitio más estable corresponde al

T4 con los siguientes alineamientos magnéticos: FM ( de MC), AFM ( y de MC) y

NM (1 de MC). De acuerdo con la SFE, la superficie limpia es la estructura más estable

en los reǵımenes de condiciones pobres en Co/ricas en N, condiciones ricas en Al/pobres

en Co y condiciones ricas en Co/ricas en Al. La sustitución de uno y dos átomos de

Co son los modelos más estable en valores intermedios de condiciones pobres en Co/ricas

en N. Finalmente, la sustitución de cuatro átomos de Co es la estructura más estable en

condiciones ricas en Co/ricas en N. Para ambos metales, la densidad de estados total (DOS)

y proyectada (PDOS) muestran que sólo la primera bicapa (BC) de la superficie es metálica,

mientras que las BCs inferiores son semiconductoras. Las bandas de valencia y conducción

están formadas por los orbitales N-p y Al-p, respectivamente. De esta manera, de acuerdo

con los resultados obtenidos mediante los cálculos de DFT, se proponen superficies de AlN

(0001) dopadas con Ni y/o Co con propiedades magnéticas para desarrollar semiconductores

magnéticos diluidos (SMD) para aplicaciones en la espintrónica.



Abstract

First principles calculations have been performed to study the structural, electronic and

magnetic properties of the adsorption, incorporation and substitution of magnetic metals,

nickel (Ni) and cobalt (Co) into the semiconductor surface of aluminum nitride (AlN).

Calculations have been done within the spin-polarized periodic density functional theory

(DFT) as implemented in the PWscf code of the Quantum ESPRESSO package. The

exchange–correlation energies are treated within the generalized gradient approximation

(GGA) with the Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE) functional. In the first part of the

project we have studied Ni atoms in the surface of AlN. In the adsorption, H3 is the

most favorable site. We found a non-magnetic (NM) behavior in the ML (monolayer)

and ferromagnetic (FM) behavior at higher coverages. Also, we found the formation of

dimers, trimers and chains of tetramers in the , and 1 coverage of ML, respectively.

In the incorporation of Ni the most stable site corresponds to the T4-1 site, and there

is no magnetic moment for Ni. While for the Ni substitution, the ML is FM, ML is

antiferromagnetic (AFM) and higher coverages are NM. We employed the surface formation

energy (SFE) formalism to investigate the stability of di↵erent structures. The clean

surface, AlN (2x2)-(0001), is the most stable model under Ni-poor/N-rich conditions and

Al-rich/Ni-poor conditions. The adsorption of one Ni atom is the most stable model at

Ni-rich/Al-rich conditions. The substitution of one Ni atom is stable under intermediate

conditions of Ni-poor/N-rich. The substitution of two Ni atoms is the most stable structure

at intermediate conditions from Ni-poor to N-rich. Finally, the substitution of four Ni

atoms is the most stable structure under Ni-rich/N-rich conditions. The second part of

the project is based on the study of the adsorption, incorporation, and substitution of

Co in the AlN surface. According to results, the Hubbard correction (U=1 eV) has been

included to reproduce experimental values as the lattice parameters, magnetic moment and

even cohesive energy. In the Co adsorption, coverages from to ML exhibit the T4 as

the most favorable site, while for a 1 ML the most stable site is the H3. Furthermore,

a FM behavior was observed for all the coverages. About the incorporation, the most

stable site corresponds to T4 with the following magnetic alignments: FM ( ML), AFM

( and ML) and NM (1 ML). According to the SFE results, the clean surface is the

most stable model under the Co-poor/N-rich conditions, Al-rich/Co-poor conditions and
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Co-rich/Al-rich conditions. The substitutions of one and two Co atoms are the most stable

structures under intermediate conditions from Co-poor to N-rich. The substitution of four

Co atoms is the most stable model at Co-rich/N-rich conditions. For both metals, the

total density of states (DOS) and projected DOS (PDOS) show that the uppermost bilayer

(BL) of the surfaces is metallic and the lower BLs are semiconductors. The valence and

conduction bands are mainly formed by the N-p and Al-p orbitals, respectively. In this

work, AlN (0001) surfaces doped with Ni and/or Co have been proposed to develop dilute

magnetic semiconductors (DMS) for applications in spintronics.
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, R. Ponce-Pérez y Gregorio H. Cocoletzi.

XIII International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum organizado por

la Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnoloǵıa de Superficies y Materiales. Evento
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3.4 Enerǵıa de intercambio-correlación EXC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

3.4.1 Aproximación de la densidad local (LDA) . . . . . . . . . . . . . . . 16

3.4.2 Aproximación del gradiente generalizado (GGA) . . . . . . . . . . . 16

3.5 Aproximación de Hubbard o método post-DFT . . . . . . . . . . . . . . . . 17

3.5.1 LDA + U . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

3.6 Método autoconsistente . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

3.7 Método de la supercelda . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

3.8 Teorema de Bloch . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

3.9 Puntos k . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

3.10 Densidad de estados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
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5.8 Análisis de las enerǵıa de formación de superficie (SFE) . . . . . . . . . . . 67
5.9 Propiedades electrónicas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
5.10 Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

6 Conclusiones generales y perspectivas 75

6.1 Conclusiones generales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
6.2 Perspectivas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

A Material complementario 78

Bibliograf́ıa 87



Lista de Tablas
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4.13 SFE como función del potencial qúımico del Ni en condiciones ricas en N. . 47
4.14 Diagrama de fases para los sistema AlN-Ni. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
4.15 DOS y PDOS de la superficie limpia. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
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5.8 Caminos de mı́nima enerǵıa para la adsorción e incorporación de Co. . . . 65
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Caṕıtulo 1

Introducción

1.1 Espintrónica

Vivimos en una era digital, con una cantidad de información mayor que en cualquier

otro momento en la historia de la humanidad. Por este motivo, el desarrollo de nuevos

dispositivos electrónicos y con dimensiones cada vez más pequeñas se ha vuelto un área

de gran interés dentro de la comunidad cient́ıfica. La evolución de los equipos electrónicos

desde la década de los 50, con la aparición de la primera computadora con transistores

(TRADIC TRAnsistor DIgital Computer) hasta la tecnoloǵıa presente en las computadoras

portátiles actuales es evidente. Sin embargo, se ha llegado a los ĺımites de la electrónica

moderna, figura 1.1.

Los dispositivos electrónicos convencionales utilizan la carga del electrón para

procesar la información y almacenarla temporalmente utilizando un sistema binario de 0 y

1 bit [1,2]. El tamaño actual de un transistor colocado en un microprocesador comercial es

de alrededor de 50 nm y uno de los objetivos de la electrónica moderna es reducir el tamaño

de los transistores. Sin embargo, a esta escala los procesos de escritura y lectura se vuelven

desafiantes, debido al efecto del tamaño cuántico [1]. El hecho de que los transistores no

puedan ser más pequeños que un átomo es un obstáculo insuperable en la industria de los

dispositivos electrónicos y ha llevado al surgimiento de nuevas áreas de estudio.

La espintrónica es una tecnoloǵıa emergente enfocada en la elaboración de

dispositivos más rápidos, pequeños y que requieran menor enerǵıa que los dispositivos

electrónicos convencionales [3]. Los dispositivos espintrónicos cumplen estos requisitos

1
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Figura 1.1: Desarrollo de los dispositivos electrónicos basado en la disminución del tamaño
del transistor [1].

debido a que utilizan el esṕın para transportar la información. De esta forma, estos

dispositivos han contribuido al desarrollo de una nueva generación de materiales llamados

Semiconductores Magnéticos Diluidos (SMDs) [1-4]. Los SMDs son fabricados con el

depósito o incorporación de un elemento magnético en un semiconductor no magnético. El

principal objetivo de estos materiales es la coexistencia de las propiedades magnéticas del

metal con las propiedades del semiconductor (figura 1.2) [1]. Elementos como ńıquel, hierro,

cobalto y sus aleaciones son adecuados para la elaboración de los SMDs. Estos son metales

de transición con orbitales 3d incompletos y electrones desapareados, que consecuentemente

inducen el magnetismo [1,5].

Además, las propiedades magnéticas de los SMDs dependen no sólo del dopante

sino de la concentración del mismo. Se han reportado experimental y teóricamente estudios
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Figura 1.2: Mecanismo para la formación de los SMDs [1].

de nitruros y óxidos dopados, tales como ZnO, TiO, SnO2, GaN y AlN [6-9].

1.2 Semiconductores III-V

Los semiconductores no magnéticos del grupo III-V resaltan por su fuerte enlace

covalente, ser estables térmica y mecánicamente, dureza y alto punto de fusión [10,11]. Los

nitruros de la familia III-V poseen brechas energéticas grandes y directas (1.9 eV para InN,

3.4 eV para GaN, 4.9 eV para AlN en fase zinc blenda y 6.0 eV para AlN en fase wurzita)

[12-15]. En la literatura se han reportado trabajos teóricos sobre los semiconductores III-V

dopados con diferentes elementos: manganeso dopando al GaAs [16] o GaN usando metales

de transición como vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto o ńıquel [17]. Mientras que

experimentalmente al dopar AlN con otros metales se ha observado ferromagnetismo a altas

temperaturas de Curie, Tc: AlN dopado con cromo (Tc > 900K) [18] y AlN dopado con

cobre (Tc ⇠ 360 K) [19]. Experimentalmente se ha logrado dopar peĺıculas de GaN y ZnO

con ńıquel a temperaturas mayores que la del ambiente, sugiriendo que el ńıquel puede

inducir un comportamiento ferromagnético en materiales no ferromagnéticos, dependiendo

de la concentración de ńıquel en el material [20-22]. Por otro lado, se han estudiado

nanoestructuras de AlN dopadas con cobalto en donde se muestra un comportamiento

ferromagnético fuerte a temperatura ambiente. Al igual que con el ńıquel, se ha encontrado

una relación entre el cobalto y el ferromagnetismo de la nanoestructura [23].

Dentro de los semiconductores III-V, el AlN posee la mayor brecha energética
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(band gap) del grupo (6.0 eV en fase wurzita) [11-12]. En el AlN cada átomo de aluminio

está enlazado a cuatro átomos de nitrógeno, formando un tetraedro [24]. Este semiconductor

posee una conductividad térmica alta (⇠ 320 W/mK), un coeficiente de expansión térmica

pequeño y un punto de fusión alto (2770 K) [25]. Estas propiedades convierten al AlN en

un candidato idóneo para dispositivos electrónicos de altas temperaturas [24-26].

1.3 Elementos magnéticos: ńıquel y cobalto

Además de los trabajos con ńıquel indicados en el apartado anterior [20-22], es

importante mencionar que existen varios estudios sobre el comportamiento del ńıquel como

impureza (o dopante). El ńıquel es un metal de transición que posee una estructura cúbica

centrada en las caras (FCC) y un comportamiento ferromagnético [27]. Pan et al. [28]

estudiaron peĺıculas de AlN con diferentes concentraciones de ńıquel como impureza. El

experimento consistió en colocar peĺıculas de AlN en sustratos de silicio y someterlas a

pulverización catódica, logrando incorporar ńıquel con éxito en el AlN. Todas las peĺıculas

de Al1�xNixN con 0x0.032 (donde x es la fracción de ńıquel sustituido por aluminio)

presentaron ferromagnetismo a temperaturas entre 5 K y 300 K. Por otro lado, Xiong et

al. [6] reportaron peĺıculas de AlN con ferromagnetismo a Tc superiores a 400 K cuando las

concentraciones de ńıquel en las peĺıculas de Al1�xNixN tienen valores de x=0.021, 0.047,

0.064 y 0.082. Monemar y Lagerstedt [29] descubrieron que durante el crecimiento epitaxial

de GaN, algunos metales de transición (por ejemplo ńıquel, hierro o cromo) pueden estar

presentes como contaminantes en el suministro de HCl y NH3. Los análisis de espectrometŕıa

de masas realizados al GaN, revelaron que en el caso particular del ńıquel, este puede

incorporarse en el GaN en niveles superiores a 1 ppm. Estos resultados demuestran que es

psoible incorporar ńıquel en semiconductores como el AlN.

El cobalto es otro metal de transición estudiado por sus propiedades magnéticas.

El cobalto cristaliza en las estructuras hexagonal (fase ↵), cúbica centrada en las caras

(fase �) y cúbica primitiva (fase "), siendo el arreglo hexagonal el más estable con un

comportamiento ferromagnética [30]. Cabe mencionar que las peĺıculas de CoN se han

estudiado por sus propiedades magnéticas y sus aplicaciones potenciales como materiales

de grabación magnética [31,32]. De la misma forma, los nanoalambres de cobalto se han

utilizado en el desarrollo de dispositivos de memoria magnética; en este caso, la anisotroṕıa

y la influencia de la dimensionalidad sobre el magnetismo tienen gran importancia. Existen
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estudios sobre la morfoloǵıa, las propiedades magnéticas y el mecanismo de crecimiento de

los nanoalambres de cobalto [33-36].

Por lo tanto, ńıquel y cobalto como dopantes en algunos semiconductores pueden

permitir la formación de SMD y tener potenciales aplicaciones en la espintrónica.



Caṕıtulo 2

Objetivos

El estudio de las propiedades magnéticas de los diferentes sistemas propuestos,

permite investigar y caracterizar las superficies con el fin de sugerir sistemas con aplicaciones

en la espintrónica. A continuación se enlistan los objetivos planteados en el desarrollo de

la tesis.

Objetivo General

• Estudiar mediante la teoŕıa del funcional de la densidad (DFT), las propiedades

estructurales, electrónicas y magnéticas de estructuras de ńıquel y cobalto sobre la

superficie de nitruro de aluminio AlN(0001)-(2x2).

Objetivos Espećıficos

• Optimizar los parámetros estructurales en el volumen de los sistemas de estudio

(ńıquel, cobalto, aluminio, nitrógeno y AlN fase wurzita).

• Investigar el uso de la Aproximación de Hubbard en la optimización de parámetros

estructurales en el volumen de los metales de transición ńıquel y cobalto.

• Estudiar la adsorción, incorporación y sustitución de ńıquel y cobalto en la superficie

de AlN (0001).

• Determinar la formación de las estructuras más estables mediante el formalismo de

enerǵıas de formación de superficie (SFE).

6
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• Describir las propiedades electrónicas de las estructuras más favorables mediante el

cálculo de las densidades de estado total (DOS) y proyectadas (PDOS).

• Encontrar el comportamiento magnético de las estructuras más estables.



Caṕıtulo 3

Formalismo

Este caṕıtulo está enfocado en la descripción de los fundamentos teóricos de la

teoŕıa del funcional de la densidad (density functional theory, DFT) y su implementación

en sistemas sólidos, la cual es el fundamento de esta tesis. Además, se tratan algunas

aproximaciones empleadas en el desarrollo de los cálculos ab-initio utilizados en este proyecto.

3.1 Introducción

La mecánica cuántica (del lat́ın quantum, “cantidad”) es un área surgida de las

contribuciones de cient́ıficos enfocados en el estudio del comportamiento de las subpart́ıculas

atómicas. El inicio histórico, se remonta a 1900, cuando Max Planck descubrió la radiación

del cuerpo negro y utilizó la f́ısica cuántica para explicar la cuantización de la enerǵıa. En

1905, Albert Einstein explicó el efecto fotoeléctrico y en 1913, Niels Bohr propuso un modelo

atómico considerando la cuantización de la enerǵıa en la interacción radiación-materia. En

1924, Louis-Victor de Broglie demostró que los átomos poséıan una dualidad onda-part́ıcula.

Aśı, finalmente, en 1925 Erwin Schrödinger formuló su célebre ecuación: la ecuación de

Schrödinger [37], la cual permite describir las propiedades de los sistemas que se encuentren

en estado estacionario, mediante la ecuación independiente del tiempo [38,39]. La ecuación

de Schrödinger posee la siguiente forma:

Ĥ = E , (3.1)

donde E, es la enerǵıa.  , es la función de onda;  no es una magnitud observable, pero | 2|
normalizada representa la probabilidad de encontrar al electrón en una región determinada

8
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del espacio [38]. Ĥ es el operador Hamiltoniano, que incluye las interacciones entre los

electrones y núcleo de un sistema, expresando las coordenadas de los núcleos en términos

de ~R y las coordenadas de los electrones como ~r. Para el caso más simple, es decir, sin

campos electrostáticos o magnéticos presentes, el Hamiltoniano está descrito como:

Ĥ(~R,~r) = TN + Te + VNe + Vee + VNN . (3.2)

El primer término, TN , corresponde a la enerǵıa cinética de los núcleos:

TN = �~
2

NX

↵=1

r2
↵

M↵

, (3.3)

M↵ es la masa del núcleo y r2
↵ es el operador Laplaciano que actúa sobre las coordenadas

de los núcleos. Te es la enerǵıa cinética de los electrones:

Te = � ~
2me

nX

i=1

r2
i , (3.4)

me es la masa del electrón y r2
i
es el operador Laplaciano que actúa sobre las coordenadas

de los electrones. VNe, es la atracción coulómbica entre núcleo-electrón:

VNe = � e2

4⇡"0

NX

↵=1

nX

i=1

Z↵

|~ri � ~R↵|
, (3.5)

donde e es la carga del electrón, "0 es la permitividad en el vaćıo y Z↵ es el número atómico

del núcleo. Vee es la repulsión coulómbica entre los electrones:

Vee =
e2

4⇡"0

n�1X

i=1

nX

j>i

1

|~ri � ~rj |
, (3.6)

VNN , es la repulsión coulómbica entre núcleo-núcleo. Este potencial se calcula asumiendo

que los núcleos tienen carga positiva:

VNN =
e2

4⇡"0

N�1X

↵=1

NX

�>↵

Z↵Z�

|~R↵ � ~R� |
, (3.7)

con Z↵ y Z� como los números atómicos de los núcleos. Para todas las ecuaciones ↵ y �

denotan a los núcleos, e i y j denotan los electrones [40].
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3.2 La aproximación de Born-Oppenheimer

Sin embargo, la ecuación de Schrödinger no puede resolverse de forma exacta

para sistemas multielectrónicos y multiatómicos, por lo que es necesario emplear diferentes

aproximaciones. Una primera simplificación para modelar estos sistemas consiste en utilizar

la aproximación de Born-Oppenheimer. En la aproximación se considera la enorme diferencia

que existe entre las masas de los núcleos y de los electrones (M↵ >> me), lo que permite

asumir a los núcleos fijos respecto al movimiento de los electrones [41]. Esta consideración

permite omitir el término de enerǵıa cinética de los núcleos; simplificando el hamiltoniano

de la ecuación de Schrödinger a un hamiltoniano electrónico (Ĥel) para obtener la siguiente

ecuación de valores propios:

(Ĥel + VNN ) el = U el, (3.8)

con  el(~r1,~r2,~r3... ~rn; ~�1, ~�2, ~�3... ~�n), donde n es el número total de electrones del sistema

y ~ri representa a los vectores de posición del i-ésimo electrón con sus correspondientes

coordenadas (x, y, z) y ~�i representa al esṕın correspondiente. El hamiltoniano electrónico

(Hel) tiene la forma:

Ĥel = � ~
2me

nX

i=1

r2
i �

e2

4⇡"0

NX

↵=1

nX

i=1

Z↵

|~ri � ~R↵|
+

e2

4⇡"0

n�1X

i=1

nX

i>j

1

|~ri � ~rj |
. (3.9)

U es la enerǵıa electrónica incluyendo la repulsión internuclear. Las distancias internucleares

~R↵� de la ecuación (3.7) no son variables sino constantes. Aśı, debido a que las variables de la

ecuación (3.8) son las coordenadas electrónicas y VNN es independiente de esas coordenadas

electrónicas, puede considerarse una constante para una configuración nuclear dada. Por lo

tamto si VNN se omite en la ecuación (3.8):

Ĥel el = Eel el, (3.10)

donde Eel es la enerǵıa puramente electrónica, relacionada con U cuando se agrega el término

VNN [38,40]:

U = Eel + VNN . (3.11)

Por lo tanto se puede omitir la repulsión internuclear de la ecuación electrónica

de Schrödinger. De esta forma, encontrando Eel para una configuración particular de los

núcleos mediante la solución de la ecuación (3.10), se puede calcular U a partir de la ecuación

(3.11). Sin embargo la función de onda electrónica,  el, para un sistema con n-electrones,
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depende de 3n coordenadas espaciales (4n si se considera al esṕın), esto ha llevado a la

búsqueda de funciones que impliquen menos variables que la función de onda y que se

puedan utilizar para calcular la enerǵıa.

3.3 Teoŕıa del funcional de la densidad (DFT)

La teoŕıa del funcional de la densidad (density functional theory, DFT) [42-45]

es una aproximación para calcular la enerǵıa total del sistema, basada en el modelo de

Thomas-Fermi (1927) y desarrollada por Hohenberg y Kohn en 1964 [46] y por Kohn y Sham

[47] en 1965. Debido a las contribuciones en el desarrollo de la DFT, Walter Kohn ganó el

Premio Nobel de Qúımica en 1998. La importancia de esta teoŕıa se debe a que permite

obtener información sobre la enerǵıa, estructura y propiedades de estructuras cristalinas a

un bajo costo computacional. La DFT estima la enerǵıa total del sistema haciendo uso de

la densidad electrónica, ⇢(~r), esto resulta más conveniente que utilizar la función de onda,

debido a que la densidad electrónica sólo es función de tres coordenadas espaciales (x, y, z)

[43]. En este formalismo, la enerǵıa del estado fundamental, E0 = E0[⇢0], es un funcional

de la densidad electrónica del estado base (⇢0), donde ⇢0 = f(x, y, z) es función de las tres

coordenadas espaciales y está estrechamente relacionada con el número total de electrones

n:

n =

Z
⇢0( ~r )d~r. (3.12)

3.3.1 Los teoremas de Hohenberg y Kohn

El fundamento de la DFT recae en los teoremas de Hohenberg y Kohn y en la

derivación de ecuaciones realizadas por Kohn y Sham. En el primer teorema de Hohenberg

y Kohn (1964) se establece que la enerǵıa total del sistema, la función de onda del estado

base y todas las otras propiedades electrónicas del sistema se pueden determinar utilizando

la densidad electrónica, ⇢( ~r )[48]. Los teoremas propuestos por Hohenberg y Kohn son los

siguientes:

Primer Teorema: La densidad como variable básica

La enerǵıa de la contribución electrónica del sistema puede escribirse como:

E = T̄e + V̄ee + V̄Ne, (3.13)
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T̄e es la enerǵıa cinética de los electrones, V̄ee es la repulsión coulómbica entre los electrones

y V̄Ne es la atracción coulómbica entre núcleo-electrón. Cabe señalar que los teoremas de

Hohenberg y Kohn sólo involucran la enerǵıa total de la contribución de los electrones, por

lo que ya no se considera el término de V̄NN . Al introducir E0 = E0[⇢0], se obtiene que

cada uno de los valores promedio de la ecuación (3.13) dependen de la densidad electrónica,

por lo tanto cada uno de estos promedios es funcional de ⇢0:

E0 = E⌫ [⇢0] = T̄e[⇢0] + V̄ee[⇢0] + V̄Ne[⇢0], (3.14)

En E⌫ [⇢0], el sub́ındice ⌫ enfatiza la dependencia de E0 de un potencial externo ⌫, el cual

es un potencial impuesto por los núcleos sobre la nube de electrones. Considerando que la

interacción núcleo-electrón está dada por:

VNe =
nX

i=1

⌫(~ri), (3.15)

y

⌫(~ri) = �
X

↵

Z↵

|~ri,↵|
, (3.16)

donde ⌫(~ri) es el potencial externo que depende sólo de las coordenadas electrónicas, ~ri, y

n es el número de electrones. Aśı el operador V̄Ne es la suma de las interacciones de todos

los electrones con todos los núcleos. Con V̄Ne relacionado con ⇢0:

V̄Ne =

Z
⇢0( ~r )⌫( ~r )d~r, (3.17)

y al introducir esta expresión en la definición de E0, ecuación (3.14), se obtiene:

E0 = E⌫ [⇢0] =

Z
⇢0( ~r )⌫( ~r )d~r + T̄e[⇢0] + V̄ee[⇢0], (3.18)

siendo V̄Ne[⇢0] una cantidad conocida y T̄e[⇢0]+ V̄ee[⇢0] desconocidas [40,46,49]. En śıntesis,

el primer teorema de Hohenberg-Kohn indica que se puede conocer la enerǵıa total del

estado base si se conoce ⇢0. Sin embargo, no expone la forma en como calcular la enerǵıa

y para esto se hace uso del segundo teorema. La figura 3.1 muestra la interdependencia de

las variables.

Segundo Teorema: El principio variacional

Señala que la densidad electrónica obedece el principio variacional, es decir, que se

puede encontrar a la enerǵıa del sistema variando la densidad de electrones hasta minimizar
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Figura 3.1: Interdependencia de las variables básicas en el Teorema de Hohenberg-Kohn[49].

la enerǵıa. Donde la enerǵıa calculada debe ser mayor o igual a la enerǵıa del estado base

E0, a través de la siguiente expresión:

T̄e[⇢] + V̄ee[⇢] +

Z
⇢( ~r )⌫( ~r )d~r � E0[⇢0]. (3.19)

La forma de calcular la enerǵıa depende de la selección de diferentes densidades

electrónicas, dando como resultado un método tedioso. Esto logró solucionarse mediante

un nuevo método basado en las ecuaciones de Kohn-Sham [46,49].

3.3.2 Las ecuaciones de Kohn-Sham

Las ecuaciones de Kohn-Sham permiten determinar la enerǵıa del estado base.

Para esto, Kohn y Sham propusieron un sistema ficticio de electrones no interactuantes que

experimentan el mismo potencial externo ⌫s(~ri). El sub́ındice s hace referencia al sistema

ficticio de Kohn-Sham. Debe cumplirse:

⇢s = ⇢0, (3.20)

con un hamiltoniano dado por:

Ĥ =
nX

i=1


�1

2
r2

i + ⌫s(~ri)

�
=

nX

i=1

hKS

i , (3.21)

donde hKS

i
es el hamiltoniano de Kohn-Sham para un electrón.

Dado que la aproximación propone un modelo de part́ıculas independientes, es

posible separar el efecto de cada part́ıcula no interactunate. Además, mediante el principio

de exclusión de Pauli puede obtenerse una función de onda del sistema de referencia en el

estado basal  s,0 escrito como un determinante de Slater de orbitales de Kohn-Sham uKS

i
:

 s,0 = |u1, u2, ..., un|, (3.22)
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con

ui = ✓KS

i (~ri)�i, (3.23)

donde ✓KS

i
(~ri), es la parte espacial de cada esṕın orbital y �i es la función de esṕın (↵ o �).

Ahora, es posible escribir la ecuación de valores propios:

hKS

i ✓KS

i = "KS

i ✓KS

i , (3.24)

donde "KS

i
es la enerǵıa del orbital de Kohn-Sham. Dado que la DFT es una teoŕıa de

estado base, donde ⇢0 es la ⇢ del estado base, a partir de las siguientes ecuaciones ⇢=⇢0.

Definiendo las siguientes diferencias entre el sistema de referencia y el sistema real:

�T̄e[⇢] = T̄e[⇢]� T̄s[⇢], (3.25)

aqúı, �T̄e es la diferencia entre la enerǵıa cinética electrónica del sistema real y del sistema

de referencia. Además

�V̄ee[⇢] = V̄ee[⇢]�
1

2

Z Z
⇢(~r1)⇢(~r2)

|~r1,2|
d~r1d~r2, (3.26)

con ~r1,2 como la distancia entre los puntos ~r1 y ~r2. Aqúı, ~r1 es un punto en el espacio

de una distribución de carga con coordenadas de posición (x1, y1, z1) y ~r2 es un punto

con coordenadas de posición (x2, y2, z2). Mientras que �1
2

R R
⇢(~r1)⇢(~r2)

|~r1,2| d~r1d~r2 es la forma

clásica de la enerǵıa potencial de repulsión electrostática entre los electrones, al considerarlos

sumergidos en una distribución de carga continua con densidad electrónica. Aśı, con las

ecuaciones (3.25) y (3.26), se reescribe la ecuación (3.14) y se obtiene:

E⌫[⇢] =

Z
⇢( ~r )⌫( ~r )d~r + T̄s[⇢] +

1

2

Z Z
⇢(~r1)⇢(~r2)

|~r1,2|
d~r1d~r2 +�T̄e[⇢] +�V̄ee[⇢], (3.27)

los funcionales �T̄e y �V̄ee al ser cantidades desconocidas pueden incluirse en un nuevo

funcional denominado funcional de intercambio-correlación, EXC , definido como:

EXC [⇢] = �T̄e[⇢] +�V̄ee[⇢], (3.28)

EXC es un funcional de efectos cuánticos sin un análogo clásico, como consecuencia de que

los electrones son fermiones. El funcional de intercambio surge del principio de exclusión de

Pauli, mientras que el funcional de correlación está asociado al movimiento de un electrón

respecto a los otros electrones. Utilizando la definición de EXC , puede escribirse la ecuación

(3.27) como:
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E⌫[⇢] =

Z
⇢( ~r )⌫( ~r )d~r + T̄s[⇢] +

1

2

Z Z
⇢(~r1)⇢(~r2)

|~r1,2|
d~r1d~r2 + EXC [⇢], (3.29)

para resolver esta ecuación, primero se necesita determinar la densidad electrónica del estado

basal. Recordando que la densidad electrónica del sistema de referencia se define como

la densidad electrónica real en su estado basal, ecuación (3.20), se obtiene la densidad

electrónica para un sistema de n part́ıculas no interactuantes.

⇢ = ⇢s =
nX

i=1

��✓KS

i

��2 , (3.30)

con una definición del término T̄s con una función de onda  s igual a un determinante de

Slater de esṕın de orbitales de Kohn-Sham ortonormales:

T̄s[⇢] = �1

2

*
 s

�����
X

i

r2
i

����� s

+
, (3.31)

también se puede utilizar la definición de la parte espacial de los orbitales

T̄s[⇢] = �1

2

X

i

⌦
✓KS

i

��r2
�� ✓KS

i

↵
, (3.32)

y con la siguiente expresión:
Z
⇢( ~r )⌫( ~r )d~r = �

X

↵

Z↵

Z
⇢(~r1)

|~r1,↵|
d~r1, (3.33)

la ecuación (3.29) se reescribe como:

E0 = �
X

↵

Z↵

Z
⇢(~r1)

|~r1,↵|
d~r1 �

1

2

X

i

⌦
✓KS

i

��r2
�� ✓KS

i

↵
+

Z Z
⇢(~r1)⇢(~r2)

|~r1,2|
d~r1d~r2 + EXC [⇢],

(3.34)

lo que demuestra que es posible encontrar E0 a partir de la densidad electrónica, siempre

que se determinen los orbitales de Kohn-Sham,✓KS

i
(~ri) y EXC . Además, puede encontrarse

la enerǵıa del estado basal variacionalmente, es decir, variando los orbitales ✓KS

i
para

determinar la densidad electrónica y satisfaciendo la siguiente ecuación:

hKS✓KS

i = "KS

i ✓KS

i , (3.35)

donde en el operador de Kohn-Sham, hKS , el operador de intercambio es reemplazado por

el potencial VXC


�1

2
r2

i �
X Z↵

|~ri↵|
+

Z
⇢(~r2)

|~r1,2|
d~r2 + VXC

�
✓KS

i = "KS

i ✓KS

i , (3.36)
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VXC es la variación del funcional EXC , y la solución del problema recae en encontrar el

valor de este funcional de intercambio-correlación [40, 42-45]

VXC(~r) =
�EXC [⇢( ~r )]

�⇢( ~r )
. (3.37)

3.4 Enerǵıa de intercambio-correlación EXC

El funcional para la enerǵıa de intercambio y correlación, EXC , es un término

desconocido, por lo tanto, se han desarrollado varias aproximaciones para obtnerlo. Las

siguientes subsecciones están enfocadas en explicar algunas aproximaciones que se usan

para tratar el funcional de intercambio-correlación.

3.4.1 Aproximación de la densidad local (LDA)

La aproximación más sencilla es la aproximación de la densidad local (local density

approximation, LDA), donde EXC depende de la densidad local y no de sus derivadas. LDA

aproxima las contribuciones del intercambio-correlación en cada punto del espacio por la

contribución calculada para un gas de electrones homogéneo con densidad de carga ⇢( ~r ).

Se expresa como:

ELDA

XC [⇢] =

Z
⇢( ~r )✏homXC [⇢( ~r )]d~r, (3.38)

donde ✏hom
XC

es la enerǵıa de intercambio-correlación por part́ıcula. Además, si se considera

el esṕın, la aproximación de LDA se transforma en la aproximación de densidad de espin

local (local spin density approximation, LSDA) con:

⇢( ~r ) = [⇢", ⇢#], (3.39)

donde ⇢" y ⇢# representan la polarización del esṕın, se obtiene la definición para la enerǵıa

de intercambio-correlación dada por [50,51]:

ELSDA

XC [⇢", ⇢#] =

Z
⇢( ~r )✏homXC [⇢"( ~r ), ⇢#( ~r )]d~r. (3.40)

3.4.2 Aproximación del gradiente generalizado (GGA)

La aproximación LDA o LSDA utiliza un funcional que dependa únicamente de

la densidad electrónica, sin considerar la inhomogeneidad de la densidad electrónica. Si se

supone que la densidad electrónica ya no es constante de un punto a otro, se necesita un
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gradiente de la densidad electrónicar⇢(~r). Esta corrección recibe el nombre de aproximación

del gradiente generalizado (generalized gradient approximation, GGA) [50,52]. El funcional

está definido como:

EGGA

XC [⇢", ⇢#] =

Z
f(⇢", ⇢#,r⇢",r⇢#)d~r. (3.41)

Una manera de aproximar el funcional de intercambio y correlación es suponer que se puede

dividir en dos contribuciones, EX +EC . Perdew et al. desarrollaron varias aproximaciones

a estos funcionales, EX + EC , a lo largo de los años [51].

En el desarrollo de esta tesis se empleó la aproximación del gradiente generalizado,

con la parametrización PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof), nombrado aśı por las siglas de John

Perdew y sus colaboradores: Kieron Burke y Matthias Ernzerhof. Con el funcional EX :

EPBE

X [⇢", ⇢#] =

Z
⇢✏homX (⇢)FX(s)d(~r), (3.42)

donde FX(s) es un factor de mejora que introduce el gradiente. EC se define como:.

EPBE

C [⇢", ⇢#] =

Z
⇢[✏homC (⇢) +H(⇢,r⇢)]d(~r), (3.43)

con H, que incluye los efectos del gradiente [51,53,54].

3.5 Aproximación de Hubbard o método post-DFT

La aproximación de Hubbard surge debido a que la DFT no logra describir de

manera correcta los electrones fuertemente correlacionados de los metales de transición con

orbitales d semillenos o elementos de tierras raras (lantánidos o act́ınidos) con orbitales

f semillenos [55]. La corrección de Hubbard se puede agregar a las aproximaciones LDA

(LDA + U) y GGA (GGA + U). El método LDA + U es más usado debido a su simple

implementación en los códigos LDA existentes, haciéndolos solamente un poco más pesados

computacionalmente que los cálculos DFT estándar [56]. Sin embargo, la elección final

de LDA + U o GGA + U depende del buen acuerdo entre los parámetros experimentales

(propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas) y teóricos [57].

3.5.1 LDA + U

La aproximación de Hubbard, DFT + U, guarda similitud con el modelo propuesto

por Anderson [58] y los trabajos de Anisimov et al., desarrollados en la década de los 90’s
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[59,60]. En la aproximación de Hubbard se agrega un término basado en el hamiltoniano

de Hubbard [55]. Además, se agrega una variable básica adicional, la matriz de ocupación

de los orbitales localizados n̂�, con electrón de esṕın � y donde n̂� es independiente de

la posición. Aśı, el nuevo funcional de enerǵıa depende de la densidad electrónica y de la

matriz de ocupación:

ELSDA+U [⇢�, n̂�] = ELDA + EU � Edc. (3.44)

donde EU es la enerǵıa de la polarización del orbital en términos de Vee, que es la interacción

de Coulomb apantallada entre electrones no localizados. Edc corrige el doble conteo de la

autointeracción y cuyo funcional de intercambio-correlación es:

EXC [⇢
�, n̂�] = ELSDA

XC [⇢�] +�E[n̂�], (3.45)

el primer término representa la enerǵıa LSDA convencional y el segundo término relaciona

los estados ocupados y vaćıos entre las sub-bandas [61,62].

De acuerdo con el modelo de Anderson [58], los electrones pueden separarse en dos

subsistemas:

• Electrones d o f localizados, en los cuales se considera la interacción Coulómbica de

los orbitales d� d o f � f y la degeneración del orbital.

• Electrones s y p no localizados, que puede ser tratados con la aproximación LDA

estándar [59,61]

En el primer caso el hamiltoniano para el sistema degenerado con esṕın, se escribe

como:

Ĥ =
X

i,j

X

m,m0

X

�

tmm
0

ij ĉ+
im�

ĉim0� +
(U � J)

2

X

i

X

m 6=m0

X

�

n̂im�n̂im0�

+
U

2

X

i,m,m0

X

�

n̂im�n̂im0��, (3.46)

donde ĉim0� y ĉ+
im�

son operadores de aniquilación y creación de un electrón con un orbital

de ı́ndice m y esṕın �(= , ) en el sitio i; tm m
0

i,j
son las integrales de salto entre los sitios i

y j y n̂im0�� es el operador número de ocupación del electrón f en el sitio i, orbital m0 con

esṕın �. El primer término de la ecuación describe el salto de electrones entre sitios i y j, el

segundo y tercer término describen las interacciones entre los electrones localizados, con U
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la repulsión electrostática cuando dos electrones ocupan un mismo sitio y J la interacción

de intercambio en el sitio [55,61].

Además de la construcción del hamiltoniano, para los electrones d o f localizados

es necesario eliminar el doble conteo de la auto-interacción. En esta aproximación las

fluctuaciones alrededor de las ocupaciones promedio son despreciables debido a que se asume

un potencial de intercambio-correlación como función de las densidades de carga y esṕın.

Dentro de la aproximación de campo promedio (Mean-Field Approximation, MFA) se tiene

que:

n̂m�n̂m0�0 = n̂m�n̂m0�0 + n̂m0�0 n̂m� � n̂m�n̂m0�0 (3.47)

donde nm� es el valor medio de n̂m� y n̂� =
P

m
nm�.Considerando esta aproximación en la

ecuación (3.46), se obtiene la enerǵıa potencial en la aproximación del campo medio [59,61].

EMFA =
U � J

2

X

i

X

�

ni�(ni� � nim�)

+
U

2

X

i

X

�

ni�ni��. (3.48)

Sumado a esto, Solovyev et al. [63] proponen extraer una enerǵıa, ELSDA
cor , cuya

expresión puede ser obtenida de la ecuación (3.46) en un ĺımite, donde la ocupación de la

part́ıcula individual ni� es 0 ó 1:

ELSDA

Cor =
U � J

2

X

i�

ni�(ni��1) +
U

2

X

i�

ni�ni��. (3.49)

Finalmente esta enerǵıa se resta a EMFA para obtener la corrección a la enerǵıa total para

estados localizados

�E = EMFA � ELSDA

Cor =
U � J

2

X

i�

ni�(1� nim�)

=
U � J

2

X

im�

(nim� � n2
im�). (3.50)

Aśı, la corrección al potencial actúa sobre orbitales localizados (m�) y se encuentra al

derivar la ecuación anterior con respecto al número de ocupación nim�

�Vim� =
d�E

dnim�

= (U � J)

✓
1

2
� nim�

◆
, (3.51)

generando un potencial de un electrón que depende de la ocupación del orbital [61].
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3.6 Método autoconsistente

Para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, ecuación (3.35), debe conocerse la

densidad electrónica. Sin embargo, ésta también es la principal incógnita. De esta manera,

la solución de las ecuaciones se obtiene al aplicarse un método autoconsistente.

El paso inicial del método consiste en proponer una densidad electrónica inicial,

posteriormente se calculan VH y VXC de esta densidad de prueba. Este potencial es utilizado

para encontrar los orbitales de Kohn-Sham y finalmente una nueva densidad electrónica.

Si el sistema converge es posible calcular la enerǵıa, de lo contrario se repite el ciclo hasta

llegar a la convergencia [40,53].

Figura 3.2: Esquema del método autoconsistente.

3.7 Método de la supercelda

Un sólido cristalino posee una estructura periódica e infinita. Sin embargo, la

periodicidad del sistema se rompe debido a la presencia de defectos puntuales (vacancias

o insterticios) o defectos extendidos, como es el caso de las superficies. El método de la

supercelda permite estudiar estos casos, confinando a los átomos en un área de interés capaz
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de repetirse en una o más regiones del espacio. En la figura 3.3, se presentan diferentes

ejemplos de superceldas para diferentes sistemas. La figura 3.3a ilustra una supercelda con

un defecto puntual (una vacancia), la supercelda seleccionada debe incluir a la vacancia

rodeada por una región del cristal. Aśı, la supercelda reproduce todo el cristal. Por otro

lado, cuando se construye la supercelda para una superficie (figura 3.3 b), ésta debe tener

una rebanada (slab) del sistema de estudio y una región de espacio vaćıo. Finalmente,

la supercelda para una molécula aislada (figura 3.3c), debe contener a la molécula y ser lo

suficientemente grande como para que las interacciones entre la molécula sean insignificantes

[64].

Figura 3.3: Representación esquemática de diferentes superceldas para: (a) vacancia en una
red cristalina, (b) superficies y (c) moléculas aisladas. En cada ejemplo la supercelda es el
área encerrada por las ĺıneas punteadas [64].

En la metodoloǵıa utilizada en la presente tesis, se usó el método de la supercelda

para una superficie. La supercelda está formada por una rebanada de la superficie y un

espacio vaćıo perpendicular a la superficie (eje c), lo que permite generar una periodicidad

artificial. El espacio debe de ser lo suficientemente grande para evitar interacciones entre

las réplicas de las superceldas adyacentes. La supercelda tiene un volumen porque se trata

con sistemas periódicos en tres dimensiones, sin embargo, la periodicidad del sistema sólo

se conserva a lo largo de los ejes a y b [53, 65]. La figura 3.4 ilustra la supercelda empleada

en los cálculos de esta tesis, con una periodicidad de 2x2 (figura 3.4a) y un espacio vaćıo

de 15 Å (figura 3.4b) para evitar interacciones entre los átomos de las rebanadas.
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Figura 3.4: Superficie limpia de AlN a) vista superior a lo largo de los ejes a y b y b)vista
lateral, ejes a y c

3.8 Teorema de Bloch

Dado que los sólidos cristalinos tienen una cantidad de átomos (una base) que se

replica periódicamente a lo largo de una, dos o tres direcciones en el espacio; hay infinitas

formas de caracterizarlos, dependiendo del número de átomos en la base. Aśı, se utiliza una

celda primitiva que contenga todos los elementos de simetŕıa y que junto con los vectores de

red, brinde toda la información necesaria para reproducir la estructura cristalina infinita.

Los vectores que sirven para reconstruir el sólido a partir de la celda unitaria reciben

el nombre de vectores primitivos. El conjunto de puntos en el espacio correspondiente a

combinaciones enteras de los vectores primitivos recibe el nombre de red de Bravais. A veces

es conveniente describir al sólido en términos de una celda que contenga más átomos que

la celda unidad (celda convencional) para simplificar la descripción de las propiedades de

simetŕıa. Escoger una mayor cantidad de átomos involucra un mayor número de electrones.

Aśı, la solución a este problema llegó con el Teorema de Bloch (1928), el cual conecta las

propiedades de los electrones en un sistema periódico infinito con los de los electrones en la

celda unitaria [65].
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El Teorema de Bloch establece que para un sólido periódico, cada función de onda

electrónica puede escribirse como el producto de una onda plana, ei
~k·~r , y una función

periódica, ui(~r), que contiene la periodicidad de la red cristalina:

 i(~r) = ei
~k·~rui(~r), (3.52)

con ~k como el vector de onda del espacio rećıproco restringido a la primera zona de Brilloun

y donde la función periódica puede expandirse usando un conjunto base de ondas planas

cuyos vectores de onda son los vectores de la red rećıproca

ui(~r) =
X

~G

c~i, ~G ei
~G·~r. (3.53)

Con los vectores de la red reciproca ~G definidos como ~G ·~l = 2⇡m para todos los

valores de l, donde l es un vector de la red del cristal y m es un entero. Cada función de

onda electrónica puede escribirse como una suma de ondas planas [53,66].

 i(~r) =
X

G

c
i,~k+ ~G

ei(
~k+ ~G)·~r. (3.54)

3.9 Puntos k

El Teorema de Bloch cambia el problema de calcular un número infinito de funciones

de onda electrónicas a calcular un número finito de funciones de onda electrónicas en un

número infinito de puntos k. Los estados ocupados en cada punto k contribuyen al potencial

electrónico en el sólido, por lo que se necesita un número infinito de cálculos para calcular

este potencial. Sin embargo, las funciones de onda electrónica en puntos k cercanos son

casi idénticas. Por lo tanto, es posible representar las funciones de onda electrónicas en una

región del espacio k mediante las funciones de onda en un sólo punto k. Se requieren los

estados electrónicos en un número finito de puntos k para determinar la enerǵıa total del

sólido [53]. Un método muy utilizado para reducir el número de puntos k fue propuesto por

Monkhorst y Pack (1976). Este método permite generar un mallado de puntos k mediante

un conjunto de puntos especiales en la Zona de Brillouin. Los puntos k generados para el

muestreo se distribuyen de manera homogénea en la zona de Brillouin y se considera que

los vecinos de un punto k en particular son equivalentes [67].
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3.10 Densidad de estados

La densidad de estados (DOS) es el número de estados diferentes en un nivel de

enerǵıa particular que los electrones pueden ocupar. Los cálculos de la DOS permiten

determinar la distribución general de los estados en función de la enerǵıa D(E) [68]. Esta

definición parte del hecho de que en el estado fundamental de un sistema de n electrones

libres, los orbitales ocupados pueden representarse como puntos dentro de una esfera en

el espacio k (figura 3.5), cuyas superficies interior y exterior están determinadas por los

contornos de enerǵıa, E(k) = E y E(k) = E + dE.

Figura 3.5: Superficie esférica en el espacio k para electrones en tres dimensiones.

El primer paso para determinar la función D(E), es considerar la relación de

dispersión para la enerǵıa de los electrones:

E =
~2k2
2m⇤ , (3.55)

dado que se considera una forma esférica, el volumen está dado por 4⇡k2 dk, donde k es el

radio de la esfera y dk es la diferencia entre la esfera de radio k y la esfera de radio k+ dk,

como se aprecia en la figura 3.5. La masa efectiva del electrón es m⇤ y el número de estados,
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N , está definido como:

N =
1

(2⇡)3
4⇡k2 dk. (3.56)

Utilizando la ecuación (3.55), se puede definir al número de estados en términos de la enerǵıa

como:

N =
1

4⇡2

✓
2m⇤

~2

◆3/2

E1/2dE, (3.57)

donde recordando que la DOS es el número de estados en un nivel de enerǵıa, se tiene que

D(E),

D(E) =
dN

dE
, (3.58)

por lo tanto

D(E) =
1

4⇡2

✓
2m⇤

~2

◆3/2

E1/2. (3.59)

Esto muestra queD(E) ⇠ E1/2) , lo que significa que la curvaD(E) tiene forma de parábola.

La función D(E) aumenta con E porque a enerǵıas mayores se tienen radios mayores y en

consecuencia, un mayor número de estados. La validez de la ecuación está restringida a

la región del espacio k en la que se satisface la relación de dispersión estándar, ecuación

(3.55). Sin embargo, cuando hay superposición de las bandas de conducción y valencia se

tiene una expresión que incluye esta diferecia de enerǵıa entre las bandas, Eg:

D(E) =
1

2⇡2

✓
2|m⇤|
~2

◆3/2

(Eg � E)1/2. (3.60)

Finalmente, la densidad de estados proyecta o parcial (PDOS) da la contribución

de un orbital en particular a la densidad de estados. Aśı, la suma de todas las proyecciones,

es la densidad total de estados [68,69].

3.11 Teoŕıa del pseudopotencial

Una estructura cristalina puede verse como un conjunto de iones fuertemente

ligados (electrones del carozo) dentro de una nube electrónica formada por electrones de

valencia. Dado que la mayoŕıa de las propiedades de un sólido están determinadas por sus

electrones de valencia, es conveniente reemplazar el potencial que sienten los electrones de

valencia por un pseudopotencial. Lo anterior permite disminuir el costo computacional. Los

pseudopotenciales son funciones que sustituyen el efecto de los electrones internos sobre los

de valencia, es decir, se fijan los electrones internos para los cálculos y sólo se considera la
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aportación de los electrones de valencia [70-73]. Por ejemplo, para el caso de un átomo con

muchos electrones como es el caso del Pt (78 electrones), al utilizar un pseudopotencial se

consideran sólo los electrones de valencia. Esto reduce el tiempo de cálculo y se alcanza la

convergencia más rápidamente.

Recientemente se han desarrollado muchos pseudopotenciales capaces de reproducir

los cálculos all�electron para átomos, moléculas y sólidos. Los dos tipos de pseudopotenciales

que existen son: los ultrasuaves y los que conservan la norma. Las siguientes subsecciones

están enfocadas en explicar cada caso [74-76].

3.11.1 Pseudopotenciales que conservan la norma

Los primeros pseudopotenciales que conservan la norma fueron desarrollados por

Hamman, Schlüter y Chiang [77]. Para construir estos pseudopotenciales se necesita una

pseudofunción de onda que no tenga nodos, y que tras la normalización sea idéntica a

la función de onda real [74]. La figura 3.6 muestra la gráfica del potencial real y el

pseudopotencial. El radio de corte, rC , es el radio en el que coinciden los valores de la

función de onda real y la pseudofunción de onda, aśı como el pseudopotencial y el potencial

[78].

Las funciones de onda de los pseudopotenciales que conservan las normas están

diseñadas para reproducir con precisión las funciones de onda de los potenciales reales en las

regiones de valencia [74]. Sin embargo, estos pseudopotenciales requieren entre 75-100 ondas

planas por átomo para reproducir los potenciales [76]. La conveniencia de este enfoque se

debe a que para sistemas que contienen orbitales de valencia altamente localizados, como

los átomos de metales de transición, existe la dificultad de representar las pseudofunciones

de onda en las funciones base [79,80]

3.11.2 Pseudopotenciales ultrasuaves

El concepto de los pseudopotenciales ultrasuaves fue desarrollado por Vanderbilt

[79] y permite generar pseudpotenciales que requieren un menor número de ondas planas

(50-100 por átomo). Además estos pseudopotenciales reproducen sistemas dif́ıciles de

calcular con los pseudopotenciales que conservan la norma, como son elementos de la

primera fila de la tabla periódica o metales de transición [76]. La disminución en el número

de ondas planas se logra incrementando el valor del radio de corte, rC . Sin embargo,
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Figura 3.6: Gráfica del potencial y función de onda (ĺınea punteada azul), y pseudopotencial
y pseudofunción de onda (ĺınea continua roja) [78].

los pseudopotenciales que conservan la norma requieren que la pseudocarga total dentro

del núcleo coincida con la de los cálculos all-electron. Para compensar la pérdida de la

carga, los potenciales de Vanderbilt agregan un factor de compensación de carga y poseen

una pseudofunción de onda más suave que la utilizada en pseudopotenciales que conservan

la norma [79,80]. En la figura 3.7 se observan las funciones y pseudofunciones de onda,

generadas por los potenciales o pseudopotenciales correspondientes. El pseudopotencial

que conserva la norma genera una pseudofunción de onda (ĺınea morada punteada) que se

parece a la función de onda real (ĺınea roja). Sin embargo, para esto se requiere de un gran

número de ondas planas. Los pseudopotenciales ultrasuaves generan una pseudofunción

de onda (ĺınea azul punteada) que requiere de un menor número de ondas planas para ser

representada. Es decir, una menor área baja la curva implica un menor número de ondas

planas. Con la finalidad de disminuir los tiempos de cálculo, en la presente tesis se hizo uso

de los potenciales de Vanderbilt.
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Figura 3.7: Función de onda real (ĺınea roja), pseudofunción para un pseudopotencial
que conserva la norma (ĺınea morada punteada) y pseudofunción para un pseudopotencial
ultrasuave (ĺınea azul punteada).

3.12 Metodoloǵıa computacional

Se realizaron cálculos de primeros principios dentro de la teoŕıa del funcional de

la densidad (DFT), usando el código PWscf (plane-wave self-consistent field) del paquete

computacional Quantum ESPRESSO (opEn Source Package for Research in Electronic

Structure, Simulation, and Optimization) [81], el cual se encuentra disponible en el centro

de cómputo del IFUAP. Se empleó el método de pseudopotenciales, con pseudopotenciales

ultrasuaves de Vanderbilt para las interacciones electrón-ion. Se utilizó la aproximación

del gradiente generalizado (GGA) para determinar la enerǵıa de intercambio-correlación

con el funcional PBE. El primer paso del proyecto consistió en la optimización de los

parámetros estructurales de los sistemas de interés (Ni, Co, Al, AlN y N2). Los parámetros

estructurales optimizados del AlN en la fase wurtzita fueron utilizados para construir la

supercelda. La superficie AlN(0001) se modeló usando el método de la supercelda con una

periodicidad 2x2, incluyendo un espacio vaćıo de 15 Å en la dirección perpendicular a la

superficie para evitar interacciones entre las réplicas. Cada supercelda está formada por

una rebanada (slab) que consta de 4 bicapas (BCs) de AlN, donde cada BC se forma con

una monocapa (MC) de Al y 1 MC de N. Los enlaces de la parte inferior de la estructura
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se saturaron con pseudo átomos de hidrógeno con una carga fraccional de 0.75e, figura 3.8.

Las coordenadas de los átomos de H se fijan para simular un entorno similar al del volumen.

La literatura muestra reportes previos donde se han investigado las etapas iniciales de la

adsorción e incorporación de diferentes metales de transición en las superficies (001) y (111)

para diferentes semiconductores, demostrando que la periodicidad de 2x2 y la separación

de 15 Å es buena para eliminar la superposición cuántica [82-85].

Figura 3.8: Representación parcial de dos superceldas adyacentes.

Para la integración del espacio rećıproco se empleó el método de puntos especiales

de Mokhorst-Pack con un mallado de 5 ⇥ 5 ⇥ 1. La tercia de puntos define un mallado,

donde el primer número corresponde a cinco puntos en la dirección kx, el segundo número

corresponde a cinco puntos en la dirección ky y el último número correponde a un punto en

la dirección kz. Finalmente, para calcular la densidad de estados, el mallado de puntos k se
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incrementó a 17⇥ 17⇥ 1. Los estados electrónicos se expandieron en ondas planas con una

enerǵıa de corte de 30 Ry y una densidad con enerǵıa de corte de 240 Ry. Para seleccionar

la enerǵıa de corte, se realizó un análisis de la convergencia para diferentes enerǵıas. La

figura 3.9, muestra la gráfica de convergencia de la enerǵıa de corte, en donde a partir de

30 Ry la enerǵıa se estabiliza.

Figura 3.9: Gráfica de la convergencia para la enerǵıa de corte.



Caṕıtulo 4

Propiedades estructurales,

electrónicas y magnéticas de la

adsorción e incorporación de ńıquel

sobre nitruro de aluminio

(0001)-(2x2)

En este caṕıtulo se presentan los resultados de las propiedades estructurales,

electrónicas y magnéticas de la adsorción e incorporación de ńıquel (Ni) en la superficie

semiconductora de nitruro de aluminio, AlN, (0001)-(2x2). Inicialmente, se describen las

estructuras en el volumen aśı como las superficies después de la relajación estructural. A

continuación, se determinan las superficies más estables mediante las enerǵıas de formación

de superficie (SFE). Además, se analizan los caminos de mı́nima enerǵıa de las estructuras

más estables. Posteriormente, se describen las propiedades electrónicas mediante la densidad

de estados (DOS) y densidad de estados proyectada (PDOS). Por último, se presentan las

conclusiones del proyecto.

31
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4.1 Estructuras en el volumen

4.1.1 AlN

Este semiconductor puede cristalizar en tres diferentes fases. El AlN en fase

hexagonal wurzita es la estructura más estable a temperatura y presión ambiente. Además,

posee una fase metaestable tipo zinc blenda y bajo altas presiones (⇠13–23 GPa) puede

presentarse la fase tipo cloruro de sodio o roca de sal (NaCl) [11,12,24,86,87]. En nuestro

estudio consideramos la fase wurzita. La figura 4.1 muestra la estructura relajada de AlN

en fase hexagonal.

Figura 4.1: AlN en fase hexagonal, vista lateral y superior.

Para optimizar los parámetros de red de la estructura hexagonal de AlN, se varió

el parámetro de red a dejando fijo el parámetro de red c. De este análisis se obtiene

el parámetro a con menor enerǵıa permitiendo ahora dejar constante a y variar c para

determinar la estructura de AlN con los parámetros de red más estables, figura 4.2.

Los parámetros de red experimentales del AlN hexagonal son a=b=3.11 Å y c=4.98

Å [88,89]. Nuestros resultados a=b=3.13 Å y c=4.97 Å se encuentran en buen acuerdo con

lo reportado en la literatura.
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a) b)

Figura 4.2: a) Enerǵıa total como función del parámetro de red a, b) enerǵıa total como
función de la relación de los parámetros c/a para determinar la estructura de AlN más
estable.

4.1.2 Nı́quel

Este elemento cristaliza en una estructura cúbica centrada en las caras (FCC)

como se puede observar en la figura 4.3. El parámetro de red experimental es a=3.524

Å, con un alineamiento ferromagnético y momento magnético de 0.6 Bohr [27]. Nuestros

resultados indican un parámetro de red de a=3.52 Å y un momento magnético de 0.6 Bohr.

Es importante mencionar que no fue necesaria la corrección de Hubbard para alcanzar un

buen acuerdo con lo reportado en la literatura. La figura 4.4 muestra la gráfica de enerǵıa

total donde se aprecia la optimización del parámetro de red a, para Ni en estructura FCC.

Una vez optimizadas las estructuras en el volumen, son tomadas como base para

la construcción de las superficies.
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Figura 4.3: Estructura de Ni en el volumen, diferentes vistas.

Figura 4.4: Enerǵıa total como función del parámetro de red a, para determinar el parámetro
de red más estable.

4.2 Estabilidad de las superficies

Debido a que el número de átomos por celda unitaria en las superficies con

adsorción, incorporación y sustitución de Ni o Co es diferente, no es posible aplicar el

criterio de mı́nima enerǵıa para estudiar la estabilidad de las superficies. Por lo tanto, se

hace uso del formalismo de enerǵıa de formación de superficie (SFE por sus siglas en inglés)

para realizar la comparación entre las estructuras [90-94]. La SFE es función del potencial

qúımico (µ) y no depende del número de átomos presentes en la estructura.
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Para aplicar el formalismo de SFE es necesario tomar en cuenta un equilibrio

termodinámico entre la estructura en el volumen y la superficie, aśı:

µvolumen

Al
+ µmolécula

N ��Hf

AlN
= µvolumen

AlN
= µAl + µN , (4.1)

en donde µAl y µN se interpretan como variables que dependen de las condiciones de

crecimiento de la superficie, con el potencial qúımico del aluminio:

µAl  µvolumen

Al
, (4.2)

y el potencial qúımico del nitrógeno:

µN  µmolécula

N , (4.3)

donde �Hf

AlN
es la entalṕıa de formación del AlN (valor necesario para encontrar los ĺımites

de la variación del potencial qúımico) y µN y µAl son los potenciales qúımicos del nitrógeno

y aluminio. Algunos reportes han incluido un término vibracional [95,96] para considerar la

dependencia de la temperatura. Sin embargo, debido a que las etapas iniciales del dopaje

de ńıquel en la superficie de AlN (0001) son un poco conocidas, T = 0 K en una primera

aproximación es suficientemente buena para los cálculos del estado fundamental.

La SFE está determinada a partir de la enerǵıa libre de Gibbs (G = U + PV -

TS) [92]. Donde el término PV puede despreciarse al considerar una presión constante.

Además, dado que los cálculos se realizan a T = 0 K, la enerǵıa libre de Gibbs para un

sistema abierto es:

G = U �
X

µini, (4.4)

Con µi como el potencial qúımico de la i-ésima especie atómica y ni como el número de

átomos. En nuestros cálculos, podemos aproximar la enerǵıa interna como la enerǵıa total.

Por consiguiente, el formalismo SFE puede escribirse como:

Eform = Eslab � Eref �
X

µi�ni, (4.5)

donde Eform es la enerǵıa de la superficie, Eslab es la enerǵıa del sistema a estudiar

(superficies de AlN con adsorción, incorporación o sustitución del metal), Eref es la enerǵıa

de la superficie limpia (AlN) tomada como referencia, µi es el potencial qúımico y �ni

es el número de átomos en exceso o déficit entre el sistema de estudio y la referencia. El
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potencial qúımico de la especie pura se obtiene al calcular la enerǵıa total de la estructura

más estable y dividirla por el número (n) de átomos en la celda unitaria:

µi = Etotal/n. (4.6)

Para el caso del AlN con Ni tenemos la siguiente ecuación:

Eform = Eslab � Eref � µAl�nAl � µN�nN � µNi�Ni. (4.7)

Los ĺımites del potencial qúımico se obtienen a partir de la ecuación (4.1). Un ĺımite inferior

(condiciones ricas en N) con:

µN = µmolécula

N (4.8)

µAl = µAlN � µmolécula

N , (4.9)

y un ĺımite superior (condiciones ricas en Al):

µAl = µvolumen

Al
(4.10)

µN = µAlN � µvolumen

Al
, (4.11)

La �Hf

AlN
calculada es de -2.8 eV y está en buen acuerdo con lo reportado en

trabajos previos [97]. Además, se varió el potencial qúımico del Ni, µNi, desde condiciones

ricas en Ni (µNi = µvolumen

Ni
) hasta condiciones pobres en Ni (µvolumen

Ni
� µNi  0). Para

obtener el potencial qúımico del nitrógeno se considera una molécula de N2 aislada. El

aluminio y el ńıquel cristalizan en una estructura cúbica centrada en la caras (FCC), por

lo que esta fase es utilizada para calcular el potencial qúımico [12,27].

4.3 Adsorción de Ni en la superficie de nitruro de aluminio

(0001)-(2x2)

En la primera etapa del proyecto se estudió la adsorción de Ni sobre la superficie de

AlN (0001)-(2 2) terminada en Al considerando cuatro diferentes recubrimientos: 1
4 ,

1
2 ,

3
4 y

1 monocapa (MC). El recubrimiento de 1
4 de MC es la adsorción de un átomo de Ni sobre

la superficie. Los recubrimientos de 1
2 y 3

4 de MC corresponden a la adsorción de dos y tres

átomos de Ni, respectivamente. Finalmente el recubrimiento de 1 MC completa se forma

tras la adsorción de cuatro átomos de Ni. Además, se tomaron en cuenta cuatro sitios
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de alta simetŕıa: Bridge, H3, Top y T4. En la figura 4.5 se muestra una representación

esquemática de la superficie de AlN y los sitios de alta simetŕıa. En el sitio Bridge, el

adátomo se enlaza a dos átomos de Al de la primera MC. El sitio H3 es un sitio hueco, el Ni

se une a tres átomos de Al de la primera MC. Mientras que para el sitio Top, el adátomo

es colocado sobre un átomo de Al de la primera MC. Finalmente, en el sitio T4, el Ni se

posiciona sobre un átomo de N de la segunda MC y el adátomo se enlaza a tres átomos de Al

de la primera MC. Para cada adsorción (Ni Ads) se investigaron las propiedades magnéticas

de los átomos de Ni considerando tres casos diferentes: alineamiento no magnético (NM),

ferromagnético (FM) y antiferromagnético (AFM).

Figura 4.5: Estructura esquemática de la superficie de AlN (0001)-(2 2), los sitios de alta
simetŕıa están indicados para la adsorción de Ni, vista superior y lateral.

Para el recubrimiento de 1
4 de MC, el sitio H3 es el más estable, seguido por los

sitios T4, Bridge y Top (H3 < T4 < Bridge < Top). La longitud de enlace entre el Ni y

los átomos de Al es 2.42 Å. Para la adsorción de dos átomos de Ni (12 de MC), el sitio

H3 forma la estructura más estable, seguido por los sitios Top, T4 y Bridge (H3 < Top

<T4 < Bridge). En este recubrimiento se observa la formación de d́ımeros de Ni con una

longitud de enlace de 2.42 Å. Cada átomo de Ni interactúa con tres átomos de Al de la

primera MC formando tres enlaces de Al-Ni con una longitud de enlace promedio de 2.59

Å. Para el recubrimiento de 3
4 de MC, el H3 es el sitio más favorable, seguido por los

sitios T4, Bridge y Top (H3 < T4 < Bridge < Top). Además, se observa la formación de

tŕımeros. Los átomos de Ni poseen una longitud de enlace de 2.36 Å y cada átomo de Ni se

enlaza a tres átomos de Al de la primera MC con una longitud de enlace promedio de 2.67
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Å. Finalmente, para el recubrimiento de una MC completa, el sitio H3 corresponde a la

estructura más estable, seguido por los sitios Top, T4 y Bridge (H3 < Top < T4 < Bridge).

En este caso se observa la formación de cadenas de tetrámeros de Ni con una longitud de

enlace promedio entre los átomos de Ni de 2.33 Å. La figura 4.6 muestra las estructuras

más estables para la adsorciones de Ni y la tabla 4.1 resume las enerǵıas relativas en eV

para todos los recubrimientos. En el apéndice, figura A.1, se presenta la vista lateral de

estas adsorciones.

1 Ni Ads 2 Ni Ads

3 Ni Ads 4 Ni Ads

Figura 4.6: Modelos estructurales más estables para las adsorciones de Ni sobre la superficie
de AlN (2x2), se presentan los recubrimientos de 1

4 a 1 MC.

Como se observa en la tabla 4.1, las estructuras más estables son las que tienen

enerǵıas de 0 eV. Los sitios Top y Bridge son inestables y tienden a transformarse en sitios

T4 o H3. Aśı, por ejemplo, para el recubrimiento de de MC se probó la adsorción de

Ni en cada uno de los cuatro sitios de alta simetŕıa hasta que las superficies alcanzaron

la relajación estructural. Además, el movimiento del átomo de Ni no se restringe durante
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Tabla 4.1: Enerǵıas relativas, en eV, para la adsorción de Ni en diferentes sitios de alta
simetŕıa considerando recubrimientos de a 1 MC. La enerǵıa cero corresponde a la
adsorción de Ni en el sitio H3 para cada caso.

Adsorción de Ni

Recubrimiento 1
4 MC 1

2 MC 3
4 MC 1 MC

Sitio de alta simetŕıa Enerǵıa (eV) Enerǵıa (eV) Enerǵıa (eV) Enerǵıa (eV)

Bridge 0.365 0.295 0.876 0.876
H3 0.000 0.000 0.000 0.000
Top 1.532 0.117 0.982 0.028
T4 0.074 0.160 0.098 0.469

la relajación estructural, por lo tanto, una comparación entre las enerǵıas totales permite

identificar al sitio más estable por recubrimiento. Este procedimiento se repitió para los

recubrimientos mayores. Las superficies con las enerǵıas más bajas en cada recubrimiento

corresponden a la adsorción de Ni en el sitio H3.

4.4 Incorporación de Ni en la superficie de nitruro de aluminio

(0001)-(2x2): Al como adátomo

Esta sección está dedicada a explicar la incorporación de Ni (Ni Inc) en la superficie

de AlN. En la incorporación de 1
4 de MC de Ni en la superficie de AlN, un átomo de Al de

la primera MC es reemplazado por el átomo de Ni. El átomo de Al desplazado se convierte

ahora en el nuevo adátomo y puede colocarse en alguno de los cuatro sitios de alta simetŕıa.

Es posible generar dos conjuntos de sitios de alta simetŕıa: en el primer conjunto (Bridge-1,

H3-1, Top-1 y T4-1), el adátomo de Al se enlaza a átomos de Al y Ni de la primera MC

y en el segundo conjunto (Bridge-2, H3-2, Top-2 y T4-2), el adátomo de Al recién creado

se une sólo a átomos de Al de la primera MC. La figura 4.7 muestra los dos conjuntos de

sitios de alta simetŕıa para la incorporación de Ni.

Para el recubrimiento de 1
4 de MC, la configuración más favorable es el sitio T4-1,

seguido de los sitios H3-1, Top-1, Bridge-1, T4-2, Bridge-2, H3-2 y Top-2 ( T4-1 < H3-1 <

Top-1 < Bridge-1 < T4-2 < Bridge-2 < H3-2 < Top-2). Para el recubrimiento de 1
2 de MC,

el sitio T4-1 es la estructura más favorable, el Top-1 y H3-1 son menos estables debido a
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Figura 4.7: Superficie de AlN (0001)-(2 2) con un átomo de Al reemplazado por un átomo
de Ni, vista superior y vista lateral. Los sitios de alta simetŕıa se indican con las etiquetas
1 y 2.

que el adátomo se posiciona sobre un átomo de N de la segunda MC (sitio T4-1). Mientras

que el sitio Bridge-1 es menos estable (T4-1 = Top-1 = H3-1 < Bridge-1). En 3
4 de MC,

T4-1 es el sitio más favorable, siendo Bridge-1, H3-1 y Top-1 las estructuras menos estables

(T4-1 < Bridge-1 < H3-1 < Top-1). En 1 MC completa el T4-1 es el sitio más favorable;

Bridge-1, H3-1 y Top-1 son menos estables (T4-1 < Bridge-1 < H3-1 < Top-1). La tabla

4.2 resume las enerǵıas relativas en eV de la incorporación de Ni. La comparación entre

las tabla 4.1 y 4.2, muestran que la adsorción de Ni es más favorable que la incorporación

de Ni en la estructura. La figura 4.8 muestra la vista superior de los modelos estructurales

más estables, mientras que en la figura A.2 se presentan las vistas laterales.

1 Ni Inc 2 Ni Inc
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3 Ni Inc 4 Ni Inc

Figura 4.8: Superficies más estables de la incorporación de Ni en AlN (2X2)-(0001). Se
muestran los recubrimientos de 1

4 ,
1
2 ,

3
4 y 1 MC.

Tabla 4.2: Enerǵıas relativas, en eV, para la incorporación de Ni en conjuntos 1 y 2
considerando recubrimientos de a 1 MC. La enerǵıa cero corresponde a la adsorción de Ni
en el sitio H3 para cada caso.

Incorporación de Ni

Recubrimiento 1
4 MC 1

2 MC 3
4 MC 1 MC

Sitio de alta simetŕıa Enerǵıa (eV) Enerǵıa (eV) Enerǵıa (eV) Enerǵıa (eV)

H3-1 2.567 3.579 6.158 7.712
Bridge-1 2.601 4.420 5.313 7.068
Top-1 2.570 3.579 6.158 8.433
T4-1 2.261 3.579 5.167 6.589
H3-2 3.162 - - -

Bridge-2 2.783 - - -
Top-2 3.527 - - -
T4-2 2.706 - - -

Las superficies con la incorporación de Ni más estables son aquellas que necesitan

menor enerǵıa para alcanzar la convergencia en los cálculos. En la tabla 4.2 se observa

que la menor enerǵıa corresponde al sitio T4-1 para cada uno de los recubrimientos en

la incorporación. En el caso del recubrimiento de 1
2 de MC, los sitios H3-1 y Top-1 se

transformaron en el sitio T4-1 y por eso presentan el mismo valor de enerǵıa relativa.
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4.5 Incorporación de Ni en la superficie de nitruro de aluminio

(0001)-(2x2) sin la formación de adátomos.

Además de la incorporación de Ni, con la consecuente formación de adátomos

de Al, también se consideró la incorporación de Ni sin la formación de adátomos. La

figura 4.9 muestra las estructuras tras la relajación estructural considerando los diferentes

recubrimientos. La figura A.3 del apéndice contiene la vista lateral de estas estructuras.

En el recubrimiento de 1
4 de MC (1 Ni Incorporado No Adátomo - 1 Ni Inc NA) sólo se

tiene un átomo de Ni por celda unitaria, el átomo de Ni se une a tres átomos de N, con

una longitud de enlace de 1.99 Å, mientras que la longitud de enlace Al �N es de 1.85 Å.

En 1
2 de MC (2 Ni Inc NA) se produce la formación de MC alternadas de AlN y NiN, con

una longitud de enlace promedio de 1.81 Å y 1.90 Å, respectivamente. Para 3 Ni Inc NA

la longitud de enlace promedio entre los átomos de Ni y N es de 1.94 Å y el enlace Al-N es

de 1.84 Å. Finalmente, en 1 MC (4 Ni Inc NA) no se observa ninguna modificación de la

superficie, la longitud promedio del enlace Ni-N es 1.89 Å .

1 Ni Inc NA 2 Ni Inc NA

3 Ni Inc NA 4 Ni Inc NA

Figura 4.9: Modelos estructurales para la sustitución de átomos de Al por átomos de Ni.
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Para la sustituciones de uno, dos, tres y cuatro átomos de Al por átomos de Ni,

respectivamente, se relajaron las estructuras considerando los diferentes comportamientos

magnéticos (NM, FM y AFM). Las estructuras más estables son aquellas que requirieron

menor enerǵıa para alcanzar la convergencia.

4.6 Caminos de mı́nima enerǵıa

En la figura 4.10 se presentan los caminos de mı́nima enerǵıa para la adsorción

e incorporación de Ni. La figura 4.10a corresponde a la adsorción de Ni. Se observa que

H3 es la configuración más estable, el sitio T4 es metaestable y el sitio Bridge es inestable.

El camino posee una gran barrera de enerǵıa del orden de 1.53 eV (Sitio Top), además, la

enerǵıa de activación entre los sitios H3 y T4 es de 0.36 eV. El camino de mı́nima enerǵıa

de la incorporación de Ni se muestra en la figura 4.10b. El sitio T4-1 es estable, mientras

que, los sitios H3-1 y Bridge-2 son inestables y están en el camino desde T4-1 hasta Top-2

y T4-1 a H3-2, respectivamente. Top-1 y H3-2 son sitios metaestables; el camino muestra

una barrera de enerǵıa de 1.26 eV (Top-2), la enerǵıa de activación para mover el átomo

desde el T4-1 a otro sitio equivalente es 0.90 eV.

Figura 4.10: Caminos de mı́nima enerǵıa para la adsorción e incorporación de Ni.

Para la adsorción, el resultado de la enerǵıa total indica que el sitio con más baja

enerǵıa es el H3, por que lo este se considera como el sitio más favorable. Mientras que para

la incorporación, el sitio con menor enerǵıa total corresponde al T4-1.
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4.7 Propiedades magnéticas

En esta sección se describen las propiedades magnéticas de las estructuras más

estables. La tabla 4.3 y 4.4 resumen los alineamientos magnéticos más favorables para las

superficies estudiadas, aśı como los valores de los momentos magnéticos observados. Para

la adsorción, el recubrimiento de 1
4 de MC presenta un comportamiento NM, mientras que

recubrimientos superiores presentan un alineamiento FM. El momento magnético aumenta

en recubrimientos más grandes. Para la incorporación de Ni, ninguno de los sistemas

presenta magnetización apreciable. Mientras que en la incorporación de Ni sin la formación

de adátomos en el recubrimiento de 1
4 de MC, el Ni muestra un momento magnético de 0.83

µB/átomo. En 1
2 de MC, el NiN es AFM con momento magnético de 0.69 µB/átomo,

los átomos de N tienen un acoplamiento FM con los átomos de Ni más cercanos. En

este recubrimiento no se manifiesta magnetización inducida en los átomos de Al. Los

recubrimientos de 3
4 y 1 MC son NM.

Tabla 4.3: Propiedades magnéticas de las estructuras más estables para la adsorción de Ni.
Originalmente, los átomos de Ni se colocaron en el sitio H3.

Recubrimiento Estructura Comportamiento Magnetización
formada magnético

Total Absoluta Ni
(µB/celda) (µB/celda) (µB/celda)

1
4 MC Adátomo NM 0.00 0.00 0.00

1
2 MC Dı́meros FM 0.80 1.31 0.49

3
4 MC Tŕımeros FM 1.62 2.16 0.59

1 MC Cadenas FM 2.33 2.95 0.62

Para cada recubrimiento a los cálculos iniciales se les asignaron espines en las

direcciones FM o AFM, o bien, sin esṕın para el caso NM. El cálculo AFM se realizó

asignando espines antiparalelos y en el caso FM, los espines están alineados en la misma

dirección. Los sistemas son relajados estructuralmente, lo que permite determinar

el comportamiento magnético más favorable para cada uno de los cuatro posibles sitios de

alta simetŕıa. El alineamiento más estable por sitio (y por recubrimiento) es aquel que
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presenta la menor enerǵıa total.

Tabla 4.4: Propiedades magnéticas de las estructuras más estables para la sustitución de
Ni.

Recubrimiento Comportamiento Magnetización
magnético

Total Absoluta Ni
(µB/celda) (µB/celda) (µB/celda)

1
4 MC FM 0.55 1.54 0.83

1
2 MC AFM 0.00 1.85 ±0.69

3
4 MC NM 0.00 0.00 0.00

1 MC NM 0.00 0.00 0.00

4.8 Análisis de la enerǵıa de formación de superficie (SFE)

Para estudiar la SFE se presenta el potencial qúımico, desde condiciones ricas en

Al (Al-rich, µAl = µvolumen

Al
) a condiciones ricas en N (N-rich, µN = µmolécula

N
). Mientras

que en el régimen del potencial qúımico del Ni, el potencial se varió desde condiciones ricas

en Ni (Ni-rich, µNi = µvolumen

Ni
) a condiciones pobres en Ni (Ni-poor, µvolumen

Ni
� µNi  0).

Cada ĺınea de las gráficas representa una estructura estudiada y el análisis se enfoca en las

de menor enerǵıa ya que ellas representan las estructuras más favorables.

La figura 4.11, ilustra las superficies más estables en el régimen del potencial

qúımico del Al. Bajo condiciones ricas en N, en el rango de �2.8  �µAlN  �2.3eV, la

estructura más estable es 4 Ni Inc NA; mientras que en el rango de �2.3  �µAlN  �1.9

eV, el modelo más estable corresponde a 2 Ni Inc NA. En un potencial qúımico intermedio y

a condiciones ricas en Al,�1.87  �µAlN  0.00 eV, la superficie más estable es la adsorción

de 1 átomo de Ni en el sitio H3.
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Figura 4.11: SFE como función del potencial qúımico del Al. Las condiciones ricas en N se
encuentran en el lado izquierdo y las condiciones ricas en Al en el lado derecho.

Las figuras 4.12 y 4.13, muestran las superficies más estables para el potencial

qúımico del Ni. La figura 4.12, muestra el potencial qúımico del Ni en condiciones ricas en

Al. Mientras que la figura 4.13, las condiciones ricas en N. En la figura 4.12, se aprecia que

la superficie limpia es la estructura más estable en prácticamente todo el potencial qúımico,

excepto en �0.15  �µNi  0.0 eV, donde la estructura más favorable corresponde a la

adsorción de un átomo de Ni en el sitio H3. En la figura 4.13, se observa que a potenciales

menores (condiciones pobres en Ni) predomina la superficie limpia por su estabilidad. A

potenciales mayores (condiciones ricas en Ni), en el rango de �1.1  �µNi  �1 eV, la

estructura más favorable es 1 Ni Inc NA. En �1  �µNi  �0.5 eV, 2 Ni Inc NA es el

modelo más estable. Finalmente, en �0.5  �µNi  0.00 eV, 4 Ni Inc NA se vuelve la

estructura más estable. En el Apéndice, figura A.4, se observa un gráfico en 3D con las

superficies más estables en todos los reǵımenes de los potenciales qúımicos. Además se

presenta diagrama de fases (figura 4.14), donde se observa una proyección de los planos de

las estructuras más estables en una representación en 2D.
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Figura 4.12: SFE como función del potencial qúımico del Ni en condiciones ricas en Al.

Figura 4.13: SFE como función del potencial qúımico del Ni en condiciones ricas en N.
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Figura 4.14: Diagrama de fases para los sistema AlN-Ni.

Dado que la SFE es independiente del número de átomos en los sistemas de estudio,

la comparación entre las superficies se realizó al observar las rectas de las gráficas de la

SFE. Las rectas con más baja enerǵıa, indican cuales son las estructuras más favorables.

Además el diagrama de fases presenta una proyección de las estructuras más favorables en

las diferentes regiones de los potenciales utilizados.

4.9 Propiedades electrónicas

Esta sección está dedicada a la descripción del comportamiento electrónico de

los sistemas más estables establecidos en las secciones anteriores. En todos los casos, el

nivel de Fermi es la enerǵıa de referencia. Los valores positivos y negativos a lo largo

del eje vertical representan los espines apuntando hacia arriba y los espines apuntando

hacia abajo, respectivamente. En primer lugar, se determina la densidad de estados total

(DOS) y proyectada (PDOS) de la referencia. En la figura 4.15a se presenta la DOS (ĺıneas

negras) de la superficie limpia. Se observa un comportamiento metálico con caracteŕısticas

no magnéticas. La PDOS indica que el carácter metálico de la primera bicapa (BC) es

una consecuencia de la baja coordinación de los átomos cercanos a la superficie, un estado

cuántico asociado con un enlace de Al roto está localizado en la brecha energética, debajo

de la banda de conducción [98]. La figura 4.15b muestra la PDOS de la primera BC, a
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enerǵıas desde -5 eV a -3 eV , la PDOS esta formada principalmente por los orbitales N-p

(ĺıneas rojas) con una pequeña contribución de los orbitales Al-p (ĺıneas azules). Cerca del

nivel de Fermi, en enerǵıas desde -1 eV a 4 eV, las contribuciones se invierten, ahora la

principal contribución de la PDOS viene dada por los orbitales Al-p con un pequeño aporte

de los orbitales N-p. La segunda y tercera BCs del AlN son semiconductoras, donde la

banda de valencia está formada principalmente por orbitales N-p y la banda de conducción

por orbitales Al-p.

Figura 4.15: DOS y PDOS de la superficie limpia.

La figura 4.16 muestra la DOS y PDOS de la adsorción de un átomo de Ni en el

sitio H3. La DOS presenta un comportamiento metálico y no magnético. En la primera
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BC se aprecian las contribuciones de los orbitales N-p, Al-p y Ni-d. En enerǵıas por debajo

del nivel del Fermi, -5 eV a -2 eV, la principal contribución de la PDOS está dado por los

orbitales N-p. En valores cercanos a -1.5 y hasta -0.75 eV se aprecia la contribución de los

orbitales Ni-d (ĺıneas grises). Desde -0.25 hasta valores por encima del nivel de Fermi se

observa que la PDOS está formada principalmente por los orbitales Al-p. La metalicidad

del sistema se debe a la primera BC. La segunda y tercera BCs son similares a la superficie.

Figura 4.16: DOS y PDOS de la adsorción de un átomo de Ni (1 Ni Ads).

Respecto a la DOS para modelo 1 Ni Inc NA (figura 4.17), nuevamente la primera

BC es metálica. Los estados a la izquierda del nivel de Fermi están dados por los orbitales

N-p (-5 a -3eV) y por los orbitales Ni-d (-2 eV a 0 eV). Las estados a la derecha del nivel
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de Fermi vienen dados por los orbitales Al-p. El sistema presenta un comportamiento FM.

La segunda y tercera BCs son semiconductoras como la superficie.

Figura 4.17: DOS y PDOS de la sustitución de un átomo de Ni (1 Ni Inc NA).

La figura 4.18 muestra la DOS para 2 Ni Inc NA, con un comportamiento AFM

dado por los orbitales Ni-d en enerǵıas de -2 eV a 1 eV. A bajas enerǵıas se observa la

contribución de los orbitales N-p. Las BCs inferiores muestran la misma tendencia que la

superficies previas.
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Figura 4.18: DOS y PDOS de la sustitución de dos átomos de Ni (2 Ni Inc NA).

Finalmente, se presentan las propiedades electrónicas de 4 Ni Inc NA (figura 4.19).

La principal diferencia entre ésta y las superficies anteriores está dada por la ausencia de

orbitales Al-p de la primera BC. El comportamiento metálico de la superficie se debe a

los orbitales Ni-d. En enerǵıas entre 5 eV y -2.5 eV la principal contribución de la pDOS

corresponde a los orbitales N-p; mientras que en enerǵıas que van desde -2.5 a 1.5 eV se

aprecia la contribución de los orbitales Ni-d. La segunda y tercera BC son semiconductores;

las bandas de valencia y conducción están formadas principalmente por los orbitales N-p y

Al-p, respectivamente.
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Figura 4.19: DOS y PDOS de la sustitución de cuatro átomos de Ni (4 Ni Inc NA).

El cálculo de la PDOS indica que la primera BC tiene un comportamiento metálico

y las BCs inferiores un comportamiento semiconductor. Sin embargo, la DOS determina

el comportamiento global de la superficie, el cual es metálico para todos los sistemas

reportados.

Todos los resultados incluidos en este caṕıtulo se encuentran publicados en el

art́ıculo Theoretical investigation of the AlN (0 0 0 1)-(2 2) surface doped with nickel :

Structural, electronic and magnetic properties [99] de A.C. Mart́ınez-Olgúın et.al.
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4.10 Conclusiones

De acuerdo con los resultados presentados en este caṕıtulo; para la adsorción, el

sitio H3 es el más estable para los diferentes recubrimientos reportados. El recubrimiento

de 1
4 de MC presenta un comportamiento NM y los recubrimientos superiores poseen

un comportamiento FM. Es decir, en la adsorción, a mayores recubrimientos aumenta

el momento magnético. Por otro lado, para los sistemas con la incorporación de Ni con

Al como adátomo no se observa magnetismo. En la sustitución (incorporación de Ni sin

la formación de adátomos) se presenta magnetismo en los recubrimientos de 1
4 y 1

2 de

MC. El depósito de Ni sugiere la posibilidad de que el NiN crezca epitaxialmente. La

SFE demuestra que el depósito de Ni es favorable en condiciones ricas en Ni en todo el

rango de potencial qúımico. Las superficies de AlN dopadas con Ni, más estables son:

1Ni Ads y 4Ni Inc NA, con caracteŕısticas NM; la estructura de 1 Ni Inc NA es FM y

2Ni Inc NA es AFM. Por lo tanto, se puede concluir que a altas concentraciones de Ni se

induce un comportamiento no magnético y bajas concentraciones se muestran propiedades

magnéticas, siempre que los átomos de Ni ocupen sitios de sustitución. La DOS y PDOS

muestran que sólo la primera BC de las superficies es metálica, mientras que las BC inferiores

son semiconductoras, con las bandas de valencia y conducción formadas por los orbitales

N-p y Al-p, respectivamente. De esta manera, de acuerdo con los resultados obtenidos

mediante los cálculos de DFT, se sugiere fabricar superficies de AlN (0001) dopadas con Ni,

las cuales presentarán propiedades magnéticas adecuadas para desarrollar semiconductores

magnéticos diuluidos para aplicaciones en la espintrónica.



Caṕıtulo 5

Propiedades estructurales,

electrónicas y magnéticas de la

adsorción e incorporación de

cobalto sobre nitruro de aluminio

(0001)-(2x2)

En este caṕıtulo se analizan los resultados de las propiedades

estructurales, electrónicas y magnéticas de la adsorción e incorporación de cobalto (Co)

en la superficie de AlN. Se presenta el análisis de las enerǵıas de formación de superficie

(SFE), los caminos de mı́nima enerǵıa, las propiedades electrónicas mediante la densidad

de estados total (DOS) y la densidad de estados proyectada (PDOS) de las estructuras

más estables. Se indica el comportamiento magnético: no magnético (NM), ferromagnético

(FM) y antiferromagnético (AFM) de los modelos más favorables. Finalmente, se presentan

las conclusiones del proyecto.

5.1 Cobalto

El Co en su forma más estable cristaliza en una estructura hexagonal (fase ↵) con

un comportamiento FM [30]. Para el estudio, dado que el Co es un metal de transición que

55
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contiene electrones con efectos de correlación; es necesario considerar la teoŕıa de Hubbard

(GGA+ U) para realizar una buena descripción de las propiedades electrónicas y magnéticas

de las diferentes estructuras [58-61]. Estudios previos han reportado valores de U = 6.1 eV

para investigar las propiedades de CoO [100], U = 4.08 eV para explorar estructuras de SnO2

dopadas con Co [101] y U = 2.4 eV en estudios de Co a alta presión [102]. Otros trabajos

han presentado valores de U = 1.8 o 3 eV para determinar los parámetros de cobalto en el

volumen [30]. Debido a que en los informes de los valores de U difieren de un sistema a otro,

se variaron los valores de U desde 1 hasta 6 eV. Nuestros resultados muestran que con U = 1

eV, los parámetros de red (a=2.49 Å, c=4.05 Å), el momento magnético (1.72 µB) e incluso

la enerǵıa de cohesión (4.49 eV / átomo) están en buen acuerdo con los datos experimentales

[30, 102-104]. La figura 5.1 muestra la estructura relajada de Co en fase hexagonal y la

figura 5.2 la gráfica de la variación del parámetro optimizado. La tabla 5.1 indica los

datos experimentales de cobalto [30,102,104,105] y la tabla 5.2 resume los resultados con

diferentes correcciones de Hubbard calculadas en este trabajo. Sólo se presentan los valores

más representativos de las correcciones de Hubbard. Nuestros resultados indican que los

valores de U superiores a 1 eV subestiman el momento magnético y la enerǵıa de cohesión;

mientras que los valores de U inferiores a 1 eV sobreestiman el momento magnético y la

enerǵıa de cohesión.

Para calcular la enerǵıa de cohesión se utiliza la siguiente expresión

Ecoh = Eiso � Evolumen/n, (5.1)

donde Eiso y Evolumen son las enerǵıas totales del átomo aislado de Co y de Co en el volumen,

respectivamente. Por otro lado, n representa el número de átomos en la celda unitaria, en

este caso dos para la estructura hexagonal. Según esta definición, la enerǵıa de cohesión es

positiva para cualquier cristal estable [105-108].

Tabla 5.1: Datos experimentales de Co en el volumen [30,102,104,105].

Parámetros de la red (Å) Momento magnético Enerǵıa de Cohesión
a c c/a µB/ átomo eV/ átomo

2.50 4.06 1.62 1.72 4.39



5.1 Cobalto 57

Figura 5.1: Estructura de Co en el volumen.

Tabla 5.2: Parámetros de red, momento magnético y enerǵıa de cohesión calculados en este
trabajo.

Hubbard Parámetros Momento magnético Enerǵıa de Cohesión
(eV) de la red (Å) µB/ átomo eV/ átomo

a c c/a
U=0.0 2.5 4.06 1.625 1.743 5.07
U=0.5 2.49 4.05 1.625 1.730 4.78
U=1.0 2.49 4.05 1.625 1.721 4.49

U=1.5 2.49 4.05 1.625 1.712 4.21
U=2.0 2.49 4.05 1.63 1.710 3.49
U=3.0 2.49 4.05 1.63 1.701 3.38

La optimización de la estructura de AlN está descrita en la sección 4.1.1.Una vez

optimizadas las estructuras en el volumen, son tomadas como base para la construcción de

las superficies.
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Figura 5.2: Enerǵıa total como función del parámetro de red a, para determinar la estructura
de Co hexagonal más estable .

5.2 Adsorción de Co en la superficie de nitruro de aluminio

(0001)-(2x2)

El objetivo de esta sección es describir la adsorción de Co (Co Ads) en la superficie

de AlN (0001) - (2x2) considerando los sitios de alta simetŕıa (Bridge, H3, Top y T4) y los

recubrimientos de 1
4 ,

1
2 ,

3
4 y 1 monocapa (MC) completa. Además, se consideraron tres

diferentes configuraciones: NM, FM y AFM.

En esta sección se describe la adsorción de 1 Co (14 de MC), 2 Co (12 de MC), 3

Co (34 de MC) y 4 Co (1 MC). Según los cálculos, en los recubrimientos de 1
4 de MC y 1

2 de

MC, el sitio más estable corresponde al T4. En 1
4 de MC, el sitio T4 es seguido por el sitio

H3, el sitio Bridge y el sitio Top (T4 < H3 < Bridge < Top). En 1
2 de MC, los resultados

muestran que el sitio T4 es seguido por el sitio H3, el sitio Top y el sitio Bridge (T4 < H3

< Top < Bridge). En 1
4 de MC, la longitud de enlace entre el adátomo de Co y el aluminio

(Al) de la primera MC es 2.40 Å; mientras que en 1
2 de MC, la longitud de enlace entre el

Co y el Al es de 2.54 Å. Para el recubrimiento de 3
4 de MC, la configuración más estable

corresponde al sitio T4, seguida por el sitio H3, el sitio Bridge y el sitio Top (T4 < H3

< Bridge < Top). Es importante resaltar que cuando se adsorben tres átomos de Co, la
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posición original de T4 conlleva a la formación de tŕımeros de Co en la superficie de AlN.

La longitud de enlace entre estos Co corresponde a 2.53 Å. Finalmente, para la adsorción

de una MC completa en el sitio H3 es el más favorable seguido por el sitio T4, el sitio

Bridge y el sitio Top (H3 < T4 < Bridge < Top). Después de la relajación estructural, se

forman cadenas de tetrámeros cuando se adsorben cuatro átomos de Co, con una longitud

de enlace promedio entre Co-Co de 2.40 Å. La longitud del enlace entre los átomos de Co y

la superficie (Al de la primera MC) es de 2.53 Å. La figura 5.3 muestra las geometŕıas más

favorables y la tabla 5.3 resume todas las enerǵıas relativas, con el sitio T4 como referencia

para los recubrimientos de 1
4 a 3

4 de MC y H3 para 1 MC. En la figura A.5 del apéndice se

presentan las vistas laterales de los diferentes recubrimientos para la adsorción.

1 Co Ads 2 Co Ads

3 Co Ads
4 Co Ads

Figura 5.3: Modelos estructurales para las adsorciones de Co en la superficie de AlN.
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Tabla 5.3: Enerǵıas relativas de las superficies más estables para la adsorción de Co en los
diferentes recubrimientos. La enerǵıa cero corresponde a la adsorción de Co en el sitio más
estable (T4 para los recubrimientos de a de MC y al sitio H3 para 1 MC).

Adsorción de Co
Recubrimiento 1

4 MC 1
2 MC 3

4 MC 1 MC
Sitio de alta simetŕıa Enerǵıa (eV) Enerǵıa (eV) Enerǵıa (eV) Enerǵıa (eV)

T4 0.00 0.00 0.00 0.02
H3 0.20 0.23 0.39 0.00

Bridge 0.37 0.40 0.80 0.57
Top 1.04 0.35 1.45 2.19

La comparación de las enerǵıas totales por recubrimiento permite determinar los

sitios más estables. Las enerǵıas más bajas corresponden al sitio T4 para 1
4 ,

1
2 y 3

4 de MC,

por lo tanto este sitio es el más favorable. Mientras que para 1 MC, la menor enerǵıa

corresponde al sitio H3.

5.3 Incorporación de Co en la superficie de nitruro de aluminio

(0001)-(2x2): Al como adátomo

Para la incorporación de Co (Co Inc), se observa una construcción similar a la

desarrollada en la sección 4.4, incorporando ahora átomos de Co. Aśı, en la incorporación

de un átomo de Co, el metal reemplaza a un átomo de Al de la primera MC, conviertiéndose

ahora el Al en el nuevo adátomo. La incorporación de los átomos de Co genera dos conjuntos

de sitios de alta simetŕıa (figura 5.4). En el conjunto 1 el nuevo adátomo de Al forma enlaces

con átomos de Co y Al de la primera MC, mientras que en el conjunto 2 el adátomo forma

enlaces únicamente con átomos de Al de la primera MC.

En el recubrimiento de 1
4 de MC, el sitio T4-1 presenta la enerǵıa total más baja,

la longitud del enlace entre el adátomo de Al y los átomos de Al de la primera MC es 2.58

Å, mientras que la longitud del enlace entre el adátomo y el Co es menor, con un valor de

2.41 Å. La estabilidad de las estructuras es la siguiente: T4-1 < Top-1 < Top-2 < Bridge-1

< H3-1 < Bridge-2 < T4-2 < H3-2. En el recubrimiento de 1
2 de MC, el sistema más

estable corresponde al sitio T4-1: T4-1 < Top-1 < Bridge-1 < H3-1 < Bridge-2 < Top-2.

La longitud del enlace entre el adátomo y el átomo de Al de la primera MC es de 2.58 Å y la

longitud del enlace entre el adátomo de Al y los átomos de Co incorporados es 2.46 Å. Con
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Figura 5.4: Conjuntos de sitios de alta simetŕıa para la superficie de AlN (0001)-(2 2) con
un átomo de Al reemplazado por un átomo de Co, vista superior y vista lateral.

respecto al recubrimiento de 3
4 de MC, el sitio más estable es el T4-1, la estabilidad de los

otros sitios de alta simetŕıa es la siguiente: T4-1 < Bridge-1 < Top-1 < H3-1. La longitud

del enlace entre el adátomo de Al y el átomo de Al de la primera MC es 2.60 Å y la longitud

del enlace entre el adátomo y los átomos de Co incorporados es 2.45 Å. Finalmente, en el

recubrimiento de una MC completa, nuevamente T4-1 es la estructura más estable (T4-1 <

Bridge-1 < Top-1 < H3-1). La longitud del enlace entre los átomos adsorbidos de Al y los

átomos de Co incorporados es 2.49 Å. La figura 5.5 muestra las geometŕıas más favorables y

la tabla 5.4 resume las enerǵıas relativas de las estructuras más estables en la incorporación

de Co, donde la referencia es la misma que la indicada en la tabla 5.3. Para observar la vista

lateral de los diferentes recubrimientos para la incorporación ir a la figura A.6 del apéndice.

1 Co Inc 2 Co Inc
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3 Co Inc 4 Co Inc

Figura 5.5: Estructuras más estables para la incorporación de átomos de Co en la superficie
de AlN, donde el sitio más estable corresponde a T4-1.

Tabla 5.4: Enerǵıas relativas, en eV, para la incorporación de Co. La enerǵıa cero
corresponde a la adsorción de Co en el sitio T4 para a de MC y H3 para 1 MC.

Incorporación de Co
Recubrimiento 1

4 MC 1
2 MC 3

4 MC 1 MC
Sitio de alta simetŕıa Enerǵıa (eV) Enerǵıa (eV) Enerǵıa (eV) Enerǵıa (eV)

T4-1 1.63 3.14 4.46 4.97
Bridge-1 1.96 3.78 4.69 5.56
H3-1 1.97 4.08 5.17 5.97
Top-1 1.66 3.27 4.84 6.65

T4-2 2.34 - - -
Bridge-2 2.06 4.69 - -
H3-2 2.37 - - -
Top-2 1.85 5.36 - -

Al comparar las enerǵıas totales de los diferentes sitios por recubrimiento, se

observó que el sitio T4-1 presenta la menor enerǵıa en todos los casos. Mientras que la

relajación estructural para los otros sitios es más energética.
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5.4 Incorporación de Co en la superficie de nitruro de aluminio

(0001)-(2x2) sin la formación de adátomos.

En esta sección describe la sustitución de átomos de Al de la primera MC por

átomos de Co sin formación de adátomos (Co Inc NA). La figura 5.6 muestra las estructuras

relajadas considerando los diferentes recubrimientos tras la relajación estructural. En 1
4 de

MC, el átomo se une a tres átomos de N con una longitud de enlace Co-N de 1.97 Å y

una longitud de enlace Al-N de 1.84 Å. Para 1
2 de MC, los átomos de Co se unen con los

átomos de N con una longitud de enlace de 1.90 Å y la distancia de enlace Al-N es de 1.81

Å. Para los recubrimientos de 3
4 y 1 MC, la longitud del enlace Co�N es 1.92 Å y 1.88 Å,

respectivamente. En la figura A.7 se presenta la vista lateral de las diferentes sustituciones.

1 Co Inc NA 2 Co Inc NA

3 Co Inc NA 4 Co Inc NA

Figura 5.6: Modelos estructurales para la sustitución de átomo de Al por átomo de Co en
la superficie de AlN.
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Las sustituciones desde uno hasta cuatro átomos de Al por átomos de Co, se

relajaron estructuralmente considerando diferentes comportamientos magnéticos (NM, FM

y AFM). Las estructuras más estables son aquellas que requirieron menor enerǵıa para

alcanzar la convergencia.

5.5 CoN y nanoalambres de Co

Debido a que en la literatura se presenta un interés en el estudio de CoN y los

nanoalambres de Co por sus potenciales aplicaciones en la grabación magnética [31-36], se

estudió la formación de CoN y nanoalambres de Co sobre la superficie de AlN (2x2). Sin

embargo, se encontró que la formación de CoN sobre la superficie no logra estabilizarse,

los enlaces de Co-N se rompen, por lo que el CoN no puede formarse sobre la superficie de

AlN. Mientras que, las SFE para los nanoalambres (sección 5.8) no son tan favorables como

otros sistemas. La distancia de enlace de los átomos de Co-Co en los nanoalambres es de

2.19 Å. La figura 5.7 ilustra la formación de nanoalambre de Co sobre la superficie de AlN.

Figura 5.7: Nanoalambres de Co formado sobre la superficie de AlN, vista superior y lateral.
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5.6 Caminos de mı́nima enerǵıa

Para la adsorción e incorporación, se investigaron los caminos de mı́nima enerǵıa

para la difusión de los adátomos. La figura 5.8a muestra los resultados de la adsorción

en el recubrimiento de 1
4 de MC. Como se puede observar, el sitio T4 es la configuración

más estable, el sitio H3 es metaestable, el sitio Bridge resulta inestable y el sitio Top posee

una gran barrera de enerǵıa (1.04 eV) en el proceso de difusión. La figura 5.8b muestra

los caminos de mı́nima enerǵıa para la incorporación de Co (Al como adátomo) para el

recubrimiento de 1
4 de MC. El sitio T4-1 es la configuración más estable; Top-2 y H3-1 son

metaestables, mientras que Bridge-2 (B-2), Bridge-1 (B-1) y T4-2 son sitios inestables. El

sitio H3-2 posee la barrera de enerǵıa más alta (0.74 eV).

Figura 5.8: Caminos de mı́nima enerǵıa para la adsorción e incorporación de Co.

Para la adsorción, el sitio con más baja enerǵıa total es el T4, por que lo este se

considera como el sitio más estable. Para la incorporación, el sitio con menor enerǵıa total

corresponde al T4-1.

5.7 Propiedades magnéticas

En esta sección se analizan las propiedades magnéticas de las estructuras más

estables. En el caso de la adsorción, todas las estructuras presentan un comportamiento

FM. En el recubrimiento de 1
4 de MC se muestra un momento magnético de 1.33 µB/átomo.

En 1
2 de MC, los átomos de Co tienen un momento magnético de 1.60 µB/átomo. En el
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recubrimiento de 3
4 de MC, los Co poseen una magnetización de 1.65 µB/átomo. Finalmente,

en 1 MC completa, el Co muestra una magnetización de 1.77 µB/átomo, ligeramente mayor

que en los recubrimientos anteriores. Para la incorporación con y sin formación de adátomos

se obtienen diferentes comportamientos magnéticos. La tabla 5.5 resume las propiedades

magnéticas de cada superficie. Es importante mencionar que el momento magnético para la

incorporación de Co sin formación de adátomos es mayor que en la incorporación de Co con

la formación de adátomos. Finalmente, es posible la formación de nanoalambres de Co en la

superficie de AlN, sin embargo, las SFE demuestran que estos sistemas son menos estables

que las adsorciones e incorporaciones de Co. Los nanoalambres tiene un comportamiento

de FM con una magnetización de 1.78 µB/átomo.

Tabla 5.5: Propiedades magnéticas de las superficies más estables para la adsorción,
incorporación, sustitución y nanoalambres de Co.

Recubrimiento Estructura Comportamiento Magnetización
formada magnético Total Absoluta Co

µB/celda µB/celda µB/átomo
Adsorción (Co como adátomo)

1
4 MC T4 FM 1.22 1.99 1.33

1
2 MC T4 FM 2.94 4.16 1.60

3
4 MC Tŕımeros FM 4.85 5.91 1.65

1 MC Cadenas FM 6.98 8.25 1.77

Incorporación (Co como adátomo)
1
4 MC T4 FM 2.05 2.62 1.75

1
2 MC T4 AFM 0 4.25 ± 1.59

3
4 MC T4 AFM 0.01 1.35 -0.50,0.25,0.25

1 MC T4 NM 0 0 0

Sustitución (Incorporación NA)
1
4 MC - FM 1.85 2.77 ± 1.83

1
2 MC - AFM 0 4.35 ± 1.70

3
4 MC T4 FM 2.22 6.53 1.78,-1.75,1.78

1
4 MC T4 AFM 0 7.42 ± 1.55

Nanoalambre
- - FM 6.79 8.36 1.78
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5.8 Análisis de las enerǵıa de formación de superficie (SFE)

Como se mencionó previamente, dado que la adsorción e incorporación de átomos

de Co involucran diferentes números de átomos y especies qúımicas, es necesario emplear el

formalismo SFE para determinar la estabilidad termodinámica de las diferentes superficies,

siendo las superficies más estables aquellas con la menor enerǵıa. Se realizaron cálculos de

enerǵıa de formación de superficie variando el potencial qúımico de condiciones ricas en Al

(rico-Al,µAl = µvolumen

Al
) a condiciones ricas en N (rico-N,µN = µmolécula

N
). Además, se varió

sistemáticamente el potencial qúımico de Co desde condiciones ricas en Co (rico-Co,µCo =

µvolumen

Co
) a condiciones pobres en Co (pobre-Co,µvolumen

Co
� µCo  0 ).

La figura 5.9 muestra las estructuras más estables en el regimen del potencial

qúımico del Al. Bajo condiciones ricas en N, en el rango de �2.8  �µAlN  �2.3 eV, la

estructura más estable corresponde a 4 Co Inc NA; en tanto que en el rango de �2.3 
�µAlN  �1.8 eV, la superficie más estable es 2 Co Inc NA. En un potencial qúımico

intermedio, en el rango de �1.8  �µAlN  �1.7 eV, el modelo más estable corresponde a

1 Co Inc NA. En condiciones ricas en Al, en �1.7  �µAlN  0.00 eV, la estructura más

estable es la superficie limpia.

Figura 5.9: SFE como función del potencial qúımico del Al.
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La figura 5.10 muestra las superficies más estables para el potencial qúımico del Co

en condiciones ricas en Al; donde la superficie limpia es la estructura más estable en todo el

potencial qúımico. La figura 5.11 ilustra las superficies más estables para el potencial

qúımico del Co en condiciones ricas en N. En condiciones pobres en Co (pobre-Co) y

potenciales intermedios, la superficie limpia es la estructura más estable. En condiciones

ricas en Co (rico-Co) en un rango de �1.05  �µCo  �0.9 eV, el modelo de 1 Co Inc

NA es el más estable. A potenciales mayores en �0.9  �µCo  �0.5 eV, el sistema más

estable es 2 Co Inc NA. Finalmente en �0.5  �µCo  0.00 eV, la superfcie de 4 Co Inc

NA presenta la mayor estabilidad. De manera complementaria se proyectó un gráfico 2D

con el diagrama de fases, figura 5.12. En el Apéndice, figura A.8, se presenta el gráfico en

3D con las superficies más estables en todos los reǵımenes de los potenciales qúımicos.

Figura 5.10: SFE como función del potencial qúımico del Co en condiciones ricas en Al.
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Figura 5.11: SFE como función del potencial qúımico del Co en condiciones ricas en N.

Figura 5.12: Diagrama de fases para los sistema AlN-Co.
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5.9 Propiedades electrónicas

Para investigar las propiedades electrónicas, se calcularon la densidad de estados

total (DOS) y proyectada (PDOS). Donde el nivel de Fermi es la enerǵıa de referencia, los

valores positivos y negativos a lo largo del eje vertical corresponden a los espines hacia arriba

y los espines hacia abajo, respectivamente. La DOS y PDOS de la referencia se presenta

en la sección 4.9, en la figura 4.15. Nótese que el comportamiento metálico proviene de la

primera MC de Al como consecuencia de la baja coordinación de los átomos más expuestos;

en una bicapa (BC) inferior aparece el comportamiento semiconductor de los materiales.

La figura 5.13 muestra la DOS y PDOS del modelo 1 Co Inc NA. La primera BC

de la superficie presenta un comportamiento metálico con propiedades FM. En el rango

de enerǵıa de -4.5 eV a -2.3 eV y a valores mayores que 3.5 eV, la DOS está formada

principalmente por los orbitales N-p (ĺıneas rojas) con una pequeña contribución de los

orbitales Al-p (ĺıneas azules) y Co-d (ĺıneas amarillas). En enerǵıas de -3.5 eV al nivel de

Fermi, la contribución más importante está dada por los orbitales de Co-d. Sin embargo, a

enerǵıas desde el nivel de Fermi hasta 3.5 eV, la DOS está formada principalmente por los

orbitales Al-p. El comportamiento de la estructura en la segunda y tercera BC es similar

al comportamiento de la superficie limpia.
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Figura 5.13: DOS y PDOS de la sustitución de un átomo de Co (1 Co Inc NA).

En la figura 5.14 se presentan la DOS y PDOS de la estructura 2 Co Inc NA. La

primera BC es metálica con un claro comportamiento AFM. En enerǵıas por debajo de -4.5

eV y a -2.5 eV, la contribución más importante de la DOS está dada por los orbitales N-p.

En enerǵıas de -2.5 eV a 2.5 eV, los orbitales de Co-d realizan la contribución más notoria.

En enerǵıas de 2.5 eV a 2 eV, la DOS es inducida por los orbitales Al-p. Al igual que en

los casos anteriores, la segunda y tercera BC son semiconductores, con bandas de valencia

y conducción formadas por los orbitales Al-p y orbitales N-p.
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Figura 5.14: DOS y PDOS de la sustitución de dos átomos de Co (2 Co Inc NA).

Finalmente, en el modelo 4 Co Inc NA (figura 5.15), nuevamente la primera BC es

metálica con caracteŕısticas AFM. En enerǵıas de -3.5 eV a 2.5 eV, se observa la contribución

de los orbitales Co-d. Sin embargo, en enerǵıas de -4.5 a -3.5 eV y en valores superiores a

2.5 eV, la principal contribución proviene de los orbitales N-p. La segunda y tercera BC

son similares a la superficie limpia, donde las contribuciones de las bandas de valencia y

conducción están formadas principalmente por los orbitales N-p y Al-p, respectivamente.

Los resultados de las propiedades electrónicas indican que las superficies son

metálicas. Las PDOS nos permiten observar el comportamiento de la primera, segunda y

tercera BC, pero dado que el sistema no es un sistema aislado debe prestarse atención a la
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Figura 5.15: DOS y PDOS de la sustitución de cuatro átomos de Co (4 Co Inc NA).

DOS para definir su comportamiento metálico o semiconductor.

Los resultados incluidos en este caṕıtulo están publicados en el art́ıculo Modeling

the cobalt deposit on the AlN (0001)-(2 2) surface: Density functional theory studies [108].

5.10 Conclusiones

Para la adsorción de Co, todos los recubrimientos presentan un comportamiento

FM. Los recubrimientos más bajos tienen al sitio T4 como el sitio más estable, mientras que

el recubrimiento de 1 MC completa posee al sitio H3 como el más estable. Se observa que

al aumentar el recubrimiento, las estructuras presentan un mayor momento magnético por

átomo de Co. La adsorción de Co (Co como adátomo) es más estable que la incorporación

(Al como adátomo), de acuerdo con los valores de las enerǵıas relativas reportadas. Para la

sustitución de Co, los recubrimiento de 1
4 y 3

4 de MC presentan un comportamiento de FM,

con magnetizaciones de 1.83 µB / átomo y 1.78, -1.75, 1.78 µB/átomo, respectivamente. Los

recubrimientos de 1
2 y 1 MC presentan un comportamiento de AFM con magnetizaciones de

± 1.70 µB/átomo (12 de MC) y ± 1.55 µB/átomo (1 MC). Siendo los modelos 1 Co Inc NA,

2 Co Inc NA, 4 Co Inc NA y la superficie limpia las estructuras más estables de acuerdo

con la SFE. De esta manera, el Co se deposita sobre la superficie de AlN (0001) en un

rango de potencial qúımico desde condiciones pobres en Al hasta condiciones intermedias

en Al y desde condiciones ricas en Co hasta condiciones intermediadas del potencial del Co.
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Considerando los ĺımites de condiciones ricas en Al-condiciones ricas en Co, condiciones

ricas en Al-condiciones pobres en Co y condiciones pobres en Al-condiciones pobres en Co

la superficie limpia es la estructura más estable. En condiciones de un potencial qúımico

intermedio de Al y de un potencial qúımico intermedio de Co, la estructura 1 Co Inc NA es la

superficie más estable. En la región entre un potencial qúımico intermedio de Al-condiciones

pobres en Al y la región de un potencial qúımico intermedio de Co, la superfice de 2 Co Inc

NA es la más favorable. Finalmente, en condiciones pobres de Al y condiciones ricas en Co

la superficie 4 Co Inc NA es el modelo más estable. Además, las superficies son metálicas

y las BC inferiores son semiconductoras. Las contribuciones al DOS vienen dadas por los

orbitales N-p, Al-p y Co-d. Los resultados indican que estos sistemas poseen interesantes

propiedades electrónicas y magnéticas útiles para la elaboración de SMD con potenciales

aplicaciones en dispositivos espintrónicos.



Caṕıtulo 6

Conclusiones generales y

perspectivas

6.1 Conclusiones generales

Se estudiaron las propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas para la

adsorción, incorporación y sustitución de los metales de transición ńıquel (Ni) y cobalto

(Co)sobre la superficie semiconductora de AlN en su fase hexagonal. Los resultados indican

que es posible la formación de capas de los metales Ni y Co (mediante la adsorción). Aśı

como la incorporación de los elementos magnéticos (con la incorporación y sustitución) en

la primera bicapa (BC) de la superficie. Por otro lado, aunque es posible la formación de

nanoalambres de Co sobre la superficie de AlN, este sistema, de acuerdo con la SFE es

menos estable que las adsorciones e incorporaciones de Co. De acuerdo con los resultados,

los sistemas con adsorción e incorporación de Co presentan una mayor magnetización que sus

análogos con Ni. Además, la corrección de Hubbard no fue necesaria para reproducir datos

experimentales en los sistemas con Ni. En los sistemas de estudio con cobalto los cálculos

demostraron la necesidad de utilizar la correción de Hubbard (U=1 eV) para reproducir

adecuadamente datos experimentales como son los parámetros de red, momento magnético y

enerǵıa de cohesión. Los cálculos de primeros principios mediante el análisis de la enerǵıa de

formación de superficie (SFE) mostraron que es favorable termodinámicamente la superficie

limpia y la sustitución de átomos de aluminio (Al) por átomos de los elementos magnéticos

en la superficie. Donde los modelos más estables se enlistan a continuación.
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Sistemas con Ni:

• La superficie limpia en condiciones pobres en Ni/condiciones ricas en nitrógeno (N) y

condiciones ricas en Al/condiciones pobres en Ni.

• La adsorción de 1 Ni ( 1 Ni Ads) en el régimen de condiciones ricas en Ni/condiciones

ricas en Al.

• La sustitución de 1 átomo de Ni (1 Ni Inc NA) en valores intermedias de condiciones

pobres en Ni/condiciones ricas en N.

• La sustitución de 2 átomos de Ni (2 Ni Inc NA) en valores intermedios de condiciones

pobres en Ni a condiciones ricas en N.

• Y finalmente, la sustitución de 4 átomos de Ni (4 Ni Inc NA) en condiciones ricas en

Ni/condiciones ricas en N.

Mientras que para Co, las estructuras más estables son:

• La superficie limpia en los reǵımenes de condiciones pobres en Co/condiciones ricas

en N/, condiciones ricas en Al/condiciones pobres en Co y condiciones ricas en

Co/condiciones ricas en Al.

• La sustitución de 1 y 2 átomo de Co (1 Co Inc NA y 2 Co Inc NA) en valores

intermedias de condiciones pobres en Co a condiciones ricas en N.

• La sustitución de 4 átomos de Co (4 Co Inc NA) en el regimen de condiciones ricas

en Co/condiciones ricas en N.

Además el análisis de la densidad de estados total (DOS) y proyectadas muestra

que la primera BC de la superficie es metálica debido a la terminación en Al, Ni y/o Co;

mientras que las BCs inferiores son semiconductoras. El tipo de enlace formado entre los

metales y la superficie de AlN es iónico. Aśı, debido a que las propiedades de la superficie

de AlN pueden modificarse, estos sistemas son de interés para aplicaciones espintrónica

mediante la fabricación de semiconductores magnéticos diluidos (SMD).
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6.2 Perspectivas

Finalmente, como parte de la tesis, se realizó una estancia de investigación en

el Instituto de Ciencias de Materiales de Madrid-Consejo Superior de Investigaciones bajo

la supervisión del Dr. Jorge Iribas Cerdá. El trabajo se enfocó en el estudio de cálculos

DFT con el programa computacional GREEN-SIESTA para la adsorción e incorporación

de Ni y Co en la superficie de AlN en fase cúbica (111). Los resultados iniciales muestran

que es posible adsorber e incorporar estos metales en esta nueva superficie, generando

superficies con propiedades magnéticas y termodinámicamente favorables. Las perspectivas

del proyecto actual son relajar estructuralmente la superficie y estudiar sus propiedades

electrónicas y magnéticas con el paquete computacional Quantum-ESPRESSO.



Apéndice A

Material complementario

En este apéndice se muestran las figuras de las vistas laterales para las adsorciones,

incorporaciones y sustituciones para los recubrimientos de 1
4 a 1 MC. Además se incluyen

los gráficos en 3D para las enerǵıas de formación de superficie (SFE). Se presentan los

resultados para los sistemas de ńıquel y cobalto.
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1 Ni Ads
2 Ni Ads

3 Ni Ads
4 Ni Ads

Figura A.1: Modelos estructurales para las adsorciones de Ni más estables, vista lateral.
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1 Ni Inc 2 Ni Inc

3 Ni Inc 4 Ni Inc

Figura A.2: Superficies más estables para la incorporación de Ni, vista lateral.
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1 Ni Inc NA 2 Ni Inc NA

3 Ni Inc NA 4 Ni Inc NA

Figura A.3: Modelos estructurales para la incorporación de Ni sin la formación de adátomos,
vista lateral.
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Figura A.4: Gráfico 3D de la SFE para la adsorción e incorporación de Ni considerando
diferentes perspectivas. Cada plano representa una superficie diferente. Los colores verde,
azul, cian, magenta, oliva, negro, rojo, gris y amarillo representan las superficie limpia, 1Ni
Ads, 2Ni Ads, 3Ni Ads, 4Ni Ads, 1Ni Inc NA, 2 Ni Inc NA, 3 Ni Inc NA y 4 Ni Inc NA,
respectivamente.
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1 Co Ads
2 Co Ads

3 Co Ads 4 Co Ads

Figura A.5: Estructuras más estables para la adsorción de Co, vista lateral.
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1 Co Inc
2 Co Inc

3 Co Inc 4 Co Inc

Figura A.6: Superficies más estables para la incorporación de Co, vista lateral.
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1 Co Inc NA 2 Co Inc NA

3 Co Inc NA 4 Co Inc NA

Figura A.7: Estructuras más estables para la sustitución de Co, vista lateral.
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Figura A.8: Gráfico 3D de la SFE para la adsorción e incorporación de Co considerando
diferentes perspectivas. Los colores gris, cian, azul, naranja, verde, rojo, mostaza, amarillo
y magenta representan la superficie limpia, 1 Co Ads, 2 Co Ads, 1 Co Inc, 1 Co Inc NA, 2
Co Inc NA, 3 Co Inc NA, 4 Co Inc NA y el nanoalambre de Co, respectivamente.
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