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Resumen

Se realizaron calculos de primeros principios para estudiar propiedades estructurales,
electr�onicas y magn�eticas de super�cies semiconductoras. Se uso la teor��a del funcional
de la densidad seg�un se encuentra desarrollada en el c�odigo PWscf del paquete quan-
tum espresso. En la primera parte se estudi�o la adsorci�on de metales de transici�on,
Sc e Y, as�� como la formaci�on de nano estructuras de ScN e YN sobre las super�cies
GaN(0001) � (2 � 2) y GaN(0001) � (2 � 2). Se obtuvo que la difusi�on de Sc e Y es
altamente probable en la super�cie de GaN(0001) � (2 � 2) terminada en una bicapa
de Ga (condiciones ricas en Ga). La difusi�on en la super�cie de GaN(0001)� (2� 2) es
probable, con barreras de difusi�on de 0.08 eV y 0.13 eV para Sc e Y, respectivamente.
Una monocapa de Sc e Y en la super�cie GaN(0001) � (2 � 2) es m�as estable que
un solo ad�atomo. Mientras que para la super�cie GaN(0001) � (2 � 2) se observ�o que
una monocapa de Sc es estable, pero una de Y desestabiliza la estructura. La energ��a
de formaci�on demostr�o la estabilidad de bicapas de ScN e YN sobre las super�cie
GaN(0001)� (2� 2). Se observan tres estructuras estables como funci�on del potencial
qu��mico: En condiciones ricas en N una bicapa de ScN �o YN es estable, para condiciones
intermedias de crecimiento una bicapa de ScN �o YN por debajo de una monocapa de
Ga es estable. Bajo condiciones ricas en Ga la con�guraci�on favorable es una bicapa de
ScN �o YN por debajo de una bicapa de Ga, con estructura tipo wurtzita. Los l��mites
de estabilidad de los sistemas ScN/GaN(0001) � (2 � 2) y YN/GaN(0001) � (2 � 2)
se muestran en diagramas de fase calculados. El rango permitido de crecimiento es la
mayor diferencia entre estos sistemas. En la formaci�on de nanoestructuras sobre la su-
per�cie GaN(0001) � (2 � 2) se encontraron resultados que dependen principalmente
del ambiente de crecimiento (potencial qu��mico). Bajo condiciones ricas en N es estable
una bicapa de ScN (tipo wurtzita) �o YN (tipo c�ubica) sobre la super�cie terminada
en Ga. Para condiciones moderadas y ricas en Ga se encontr�o la formaci�on de una
bicapa de ScN por debajo de una monocapa de Ga. Mientras que, una bicapa de YN
es inestable. Las densidades de estados obtenidas para las estructuras estables tienen
car�acter met�alico.

En la segunda parte de la tesis se reportan estudios que incluyen polarizaci�on de
esp��n realizados en super�cies de Mn3N2(001); como parte de una estancia de inves-
tigaci�on propuesta en el protocolo de tesis. Los resultados muestran la formaci�on de
pir�amides de Mn3N2(001) con tres diferentes terrazas, en buen acuerdo con evidencias
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experimentales. Las reconstrucciones de las super�cies que describen las terrazas se
terminan en una capa de MnN. Esas tres reconstrucciones son di�erentes en las capas
interiores. Tambi�en, se encontr�o que el crecimiento de la estructura en la direcci�on [001]
no modi�ca los alineamientos magn�eticos intr��nsecos del bulto. Las im�agenes STM sim-
uladas est�an en excelente acuerdo con mapas de dI=dV donde hay dos terrazas oscuras
[modelos A1 y C (menor dI=dV )] y una terraza con mayor LDOS [modelo B (may-
or dI=dV )]. Las densidades de estados muestran que las estructuras tienen caracter
met�alico con una poblaci�on cerca del nivel de Fermi perteneciente a los orbitales d de
los �atomos de Mn.
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Abstract

First principles total energy calculations have been performed to investigate struc-
tural, electronic and magnetic properties of semiconductor surfaces. Studies are done
using the density functional theory as implemented in the PWscf code of the quantum
espresso. In the �rst part we have developed calculations to study the transition metals
adsorption, Sc and Y, on the GaN(0001) � (2 � 2) and GaN(0001) � (2 � 2) surfaces.
We have also obtained the stability conditions for the ScN and YN nanostructure for-
mation on both surfaces. Results showed that adatom di�usion is more likely to take
place on the Ga bilayer terminated GaN(0001) � (2 � 2) surface (Ga-rich conditions).
Adatom di�usion on the GaN(0001) � (2 � 2) surface is probable to occur with sad-
dle points being of 0.08 eV and 0.13 eV for Sc and Y, respectively. Increasing the
Sc and Y coverage to 1 ML on the GaN(0001) � (2 � 2) surface results in more sta-
ble structures than those of a single adatom adsorption. The Sc ML deposit on the
GaN(0001)� (2� 2) surface induces the formation of more stable structures than the
single adatom adsorption. However an Y ML on top of the surface destabilizes the struc-
ture. The formation energy formalism indicates that the ScN and YN bilayer structures
on the GaN(0001) � (2 � 2) surface are stable. Depending on the chemical potential
three stable structures may be found: under N-rich conditions a stable ScN or YN bi-
layer formation is obtained, at intermediate conditions a ScN or YN structure may be
formed under a Ga monolayer. Under Ga-rich conditions the favourable structure is a
ScN or YN bilayer in a wurtzite stacking underneath a Ga bilayer. The allowed growth
conditions of the systems ScN/GaN(0001)� (2� 2) and YN/GaN(0001)� (2� 2) are
shown in phase diagrams. Indicating that the growth range is the main di�erence in
these systems. In the nanostructure formation on the GaN(0001) � (2 � 2) surface we
have found two di�erent con�gurations. Under N-rich conditions the ScN (wurtzite-like)
or YN (cubic-like) bilayer formation on a Ga monolayer terminated surface is stable,
for Ga-rich conditions a ScN bilayer under a Ga monolayer is stable. However, under
Ga-rich conditions the YN bilayer formation is unstable. Density of states shows that
all studied structures are metallic.

In the second part of the thesis we report spin-polarized calculations to investigate
Mn3N2(001) surfaces. Results show the presence of three-terraces on the Mn3N2(001)
pyramid formation. The reconstructions that explain these terraces are MnN monolayer
terminated surfaces, however these three structures di�er only into inner layers. Also, we
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have shown that the material growth along the [001] direction does not a�ect the bulk-
like magnetic alignments. The simulated STM images are in good agreement with those
reported dI=dV maps. These maps clearly show two dark terraces [A1 and C models
(lower dI=dV )] and a bright one with high LDOS [B model (higher dI=dV )]. Density
of states of stable structures indicate that the systems exhibit metallic behaviour, with
a high population induced by the Mn-d orbitals near the Fermi level.
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Cap��tulo 1

Introducci�on

Las heteroestructuras son de gran inter�es cient���co por las aplicaciones tecnol�ogi-

cas [1{4]. Los semiconductores, tales como: Si y GaAs, se han utilizado como base para

la formaci�on de dichas heterouniones [5{8]. Otro material que ha tomado una gran re-

levancia es el nitruro de galio (GaN), el c�ual en la �ultima d�ecada, se ha utilizado como

base para el desarrollo de diodos emisores de luz (LED’s) y diferentes tipos de tran-

sistores [9{16]. El GaN obtenido por diversos m�etodos experimentales posee defectos

intr��nsecos, tales como: vacancias, defectos de apilamiento, dislocaciones, �atomos de Ga

�o N intersticiales, etc [17{20]. Para mejorar el crecimiento y la e�ciencia de los dispo-

sitivos basados en GaN, es importante reducir tales imperfecciones. Se ha reportado la

adsorci�on e incorporaci�on de dopantes para la reducci�on de defectos en GaN [21]. La

reducci�on de defectos en GaN polar y no-polar se ha logrado introduciendo intercapas

de ScN [22]. Es posible bloquear dislocaciones en pel��culas delgadas de GaN usando

monocapas de ScN tipo wurtzita de baja concentraci�on [23]. Con el uso de esas capas

es posible obtener dispositivos basados en GaN con una signi�cante reducci�on de de-

fectos [23]. Por lo que, es primordial clari�car los estados iniciales de la formaci�on de

heteroestructuras, en especial las formadas por metales de transici�on no magn�eticos (Sc

e Y) y GaN.
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El GaN (sustrato utilizado en este trabajo) es un compuesto semiconductor con

estado fundamental en fase wurtzita, sin embargo tambi�en puede formarse en fase zinc-

blenda. Presenta propiedades f��sicas muy interesantes, tales como: brecha energ�etica

prohibida grande (de 3.4 eV), modulo de bulk grande, alta movilidad electr�onica y alta

conductividad t�ermica [24]. Se han frabricado diodos emisores de luz sobre GaN con

emisi�on en 410 nm y alta e�ciencia cu�antica a una densidad de corriente alta [9]. La

introducci�on de una capa de inyecci�on de huecos de InGaN en LED’s basados en GaN

presenta propiedades �opticas y el�ectricas mejoradas [10]. Por otro lado, se mostr�o una

emisi�on en verde y azul en l�aseres basados en GaN [11]. Tambi�en, los compuestos basa-

dos en GaN tienen importantes aplicaciones en dispositivos electr�onicos de alto poder,

tales como transistores de efecto de campo basados en heteroestructuras y transistores

de alta movilidad electr�onica [12{16].

El GaN puede formar aleaciones y heteroestructuras con otros semiconductores del

grupo III-V, tal como el InN, resultando en materiales con una continua variaci�on de

la brecha energ�etica prohibida (gap). Se ha reportado ingenier��a de gap en aleaciones

InGaN donde la banda de energ��a prohibida se modula de 0.7 eV a 3.4 eV variando

�unicamente la concentraci�on de In, que cubre casi todo el espectro solar [25]. Otro

ejemplo es la realizaci�on de ingenier��a de gap en nanoalambres de InGaN verticalmente

alineados libres de dislocaciones, donde el gap se var��a de 2.5 eV a 3.4 eV [26]. Es

importante estudiar la generaci�on de portadores de carga en este tipo de dispositivos

(InGaN), ya que, para incrementar la concentraci�on de portadores es necesario impu-

ri�carlos. Se han reportado aleaciones de InGaN dopadas con Mg (dopante tipo-p) y

con Ge (dopante tipo-n) [27]. A. Doolittle et al. [28] han desarrollado una t�ecnica de

crecimiento para obtener nitruros tipo-p con una alta concentraci�on de huecos y alea-

ciones de InGaN libres de separaci�on de fases. Este tipo de sistemas tienen aplicaciones
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en dispositivos fotovoltaicos. Adem�as, un mejoramiento en las propiedades de pozos

cu�anticos m�ultiples de InGaN/GaN se alcanz�o usando muestras con arreglos de nano-

rodillos y nano-huecos crecidos en direcciones preferenciales [29].

En la b�usqueda de dispositivos de nueva generaci�on, aleaciones con metales de tran-

sici�on (que poseen una alta estabilidad t�ermica [30]) y sistemas heteroestructurados

basados en metales de transici�on han sido propuestos como buenos candidatos para

reemplazar a los nitruros del grupo III-V [31]. En este sentido, se han obtenido resulta-

dos con posibles aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos y optoelectr�onicos. Ingenier��a

de gap en aleaciones ScxGa1�xN se ha obtenido modi�cando el gap linealmente de 2

eV a 3.4 eV con variaciones en la concentraci�on de Sc [32]. Se ha mostrado experimen-

talmente que el alineamiento de las bandas de energ��a en interfaces ScN/GaN es tipo I

(straddling gap), con un desajuste de bandas BCGaN-BCSc y BVGaN-BVSc de 0.9 eV [33].

Se mostr�o que en aleaciones de ScxGa1�xN existe una soluci�on s�olida sin evidencia de

formaci�on de clusters, con al menos 95 � 5 % de �atomos de Sc incorpor�andose sustitu-

cionalmente en la posici�on de los �atomos de Ga de la primera monocapa [34]. Adem�as,

la aleaci�on ScxGa1�xN presenta una brecha energ�etica prohibida con transici�on directa

hasta � 50 % de ScN, mientras que mantiene una alta movilidad electr�onica (carac-

ter��stica principal del GaN), lo que hace a este compuesto un candidato id�oneo para

aplicaciones en dispositivos electr�onicos y de alto poder [35].

Por otro lado, el YN es un semiconductor similar al ScN [36]. Varios grupos han

investigado al YN mediante primeros principios. Los resultados indican que el YN

cristaliza en una estructura tipo cloruro de sodio, pero presenta una fase estructural

metaestable tipo wurtzita [36{38]. Tambi�en, se han fabricado pel��culas delgadas de YN

con el m�etodo de hablaci�on laser reactiva [39]. Ya que el desajuste de par�ametros de
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red entre YN y GaN es del orden de 8 % y este desajuste es muy similar al que se

presenta entre GaN e InN. Adem�as, ya que las aleaciones InGaN se han obtenido expe-

rimentalmente con aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos [25], se espera que el YN

en aleaciones o heteroestructuras con GaN tenga aplicaciones similiares. As�� mismo el

aumento del inter�es cient���co en los sistemas YGaN e YN/GaN ha motivado estudios

de primeros principios donde se muestra que la aleaci�on GaxY1�xN presenta una estruc-

tura tipo wurtzita para concentraciones intermedias y altas de Ga [40]. Adicionalmente,

se ha demostrado la modulaci�on del gap de energ��a �unicamente cambiando la concen-

traci�on de Ga, as�� como el cambio de una transici�on indirecta (YN) a una directa en

el gap (GaN) al incrementar el contenido de Ga [40]. Estudios recientes han reportado

el an�alisis del dopaje de nanotubos de GaN con metales de transici�on 4d, mostran-

do una importante distorsi�on estructural alrededor de las impurezas [41]. Tambi�en se

mostr�o que los nanotubos de GaN dopados con Y retienen el comportamiento semicon-

ductor [41].

Se han reportado estudios de la adsorci�on de metales de transici�on magn�eticos sobre

GaN [42{47]. Estos semiconductores magn�eticos diluidos tienen aplicaciones en dispo-

sitivos de inyecci�on de esp��n [46, 47]. Investigaciones de adsorci�on y estados iniciales

de la formaci�on de ScN e YN sobre GaN no se han reportado. Por lo que la principal

aportaci�on de esta tesis, es el estudio de la estabilidad del ScN e YN sobre GaN. As�� co-

mo, la descripci�on de los estados iniciales del crecimiento y las propiedades electr�onicas

inducidas por la formaci�on de dichas estructuras sobre GaN. En la siguiente secci�on se

describen las reconstrucciones de las super�cies utilizadas en el estudio.
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1.1. Las reconstrucciones de las super�cies

El GaN crecido en las direcciones (0001) y (0001) presenta un alto inter�es desde el

punto de vista de la ciencia fundamental, as�� como para aplicaciones tecnol�ogicas. Las

super�cies determinadas experimentalmente presentan diferentes reconstrucciones, las

cuales se estudian mediante primeros principios para su caracterizaci�on.

Estudios de primeros principios indican que, para condiciones ricas en N, la super�-

cie de GaN(0001) presenta una reconstrucci�on (2� 2) con un ad�atomo de N adsorbido

en un sitio H3 (hex�agono formado por �atomos de Ga), para condiciones moderadas a

ricas en Ga, se reconstruye con un ad�atomo de Ga adsorbido encima de un nitr�ogeno

de la primera bicapa (sitio T4). Ambas con�guraciones se generan despu�es de que se

adsorbe un �atomo de Ga �o N en la super�cie terminada en una bicapa de GaN [48]. Por

otro lado, cuando se tienen condiciones ricas en galio, la super�cie tiene una morfolog��a

suave que se debe a la formaci�on de una bicapa m�ovil (barreras de difusi�on peque~nas)

de Ga en el frente de crecimiento, �esta actua como surfactante bajando la energ��a de

formaci�on de la super�cie. Se ha mostrado que en el crecimiento de GaN(0001) existe

una pseudo estructura (1� 1). Tambi�en esta super�cie (1� 1) despliega un patr�on de

corrugaci�on en im�agenes de STM [49]. Varios modelos se han propuesto para explicar

esos resultados: El primero consiste de una bicapa 
uida contra��da (barreras de difusi�on

peque~nas) en la super�cie [49]. En el segundo, la primera monocapa de Ga es biaxi-

almente contra��da con la segunda monocapa de Ga comport�andose como s�� estuviese

en el bulto [50]. El tercer modelo es aqu�el donde hay una bicapa uniaxialmente con-

tra��da [51]. Finalmente, se ha mostrado que la pseudo super�cie (1� 1) est�a compuesta

por d��meros de Ga parcialmente ordenados y m�oviles en una super�cie que posee una

bicapa de Ga en la parte superior [52].
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La reconstrucci�on de la super�cie GaN(0001) se ha estudiado con varios modelos, ya

que existe controversia en cuanto a la terminaci�on de la misma. Esta es una super�cie

polar que se espera termine en N (N-polar). Estudios experimentales y te�oricos de la su-

per�cie muestran que para condiciones ricas en nitr�ogeno se obtiene una reconstrucci�on

(2 � 2) con un �atomo de Ga adsorbido en un sitio H3, mientras que para condiciones

moderadas de crecimiento, se presenta una super�cie (1� 1) terminada con una mono-

capa de Ga. Esta monocapa tambi�en es estable si se le adsorbe un �atomo de Ga en los

sitios T4 para inducir una super�cie tipo 2� 2 [48]. Se report�o una propuesta diferente

en la cu�al por medio de estudios de difracci�on de fotoelectrones de rayos-x y c�alculos de

primeros principios se mostr�o que la super�cie de GaN(0001) terminada en una bicapa

de N-Ga es estable [53]. Para condiciones ricas en Ga se toman en cuenta resultados que

muestran factible la formaci�on de una estructura GaN(0001)�(1�1) terminada en una

monocapa de Ga [49]. Por otro lado, Smith et al. [49] mostraron mediante un criterio

de reducci�on de energ��a que la estructura terminada en una monocapa de Ga es mucho

m�as estable que la super�cie N-polar (1� 1). La estabilidad de esta con�guraci�on tiene

una correlaci�on directa con la fuerte interacci�on Ga-Ga de la primera monocapa [54].
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Figura 1.1: Modelos para las super�cies GaN(0001)�2�2, (A) super�cie terminada en
una bicapa de Ga-N, (B) super�cie usada para simular condiciones ricas de crecimiento
en Ga con una bicapa de Ga por encima de la super�cie ideal y (C) super�cie de
GaN(0001)� 2� 2 terminada en una monocapa de Ga.

Teniendo en cuenta los resultados te�oricos y experimentales se investigaron las su-

per�cies GaN-(0001) y (0001) con una periodicidad (2�2). Para la super�cie GaN(0001)

se utiliz�o una rebanada terminada en una bicapa de Ga-N, Figura 1.1(A). Para tratar

condiciones ricas en Ga se a~nade a la super�cie ideal una bicapa de Ga en una pe-

riodicidad (2 � 2), Figura 1.1(B). Para la super�cie GaN(0001) la rebanada tiene una

monocapa de Ga encima de la super�cie terminada con una bicapa de Ga-N; para

condiciones ricas en nitr�ogeno, moderadas y ricas en galio, Figura 1.1(C).
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Cap��tulo 2

Formalismo

En este cap��tulo se describen los fundamentos teor��cos necesarios para el desarrollo

de la tesis. Se inicia con una breve discusi�on de los m�etodos basados en la funci�on de

onda. Se describe la importancia y pertinencia de la densidad electr�onica en la soluci�on

de la ecuaci�on de Schr�odinger. Finalmente, describimos la teor��a del funcional de la

densidad y los aspectos esenciales para su correcta aplicaci�on en los c�alculos.

2.1. La funci�on de onda (	)

Las funciones de onda de los electrones pueden tener dependencia temporal y espa-

cial en general; sin embargo un caso importante se da cuando la dependencia temporal

no existe. Si se desean obtener propiedades en estado estacionario, tales como: niveles

de energ��a, enlaces �atomicos, diferentes formas de adsorci�on, etc, se debe utilizar la

ecuaci�on de Schr�odinger independiente del tiempo. Por otro lado, para describir siste-

mas din�amicos, es decir, sistemas que cambien con el tiempo, se tiene que hacer uso de

la ecuaci�on de Schr�odinger dependiente del tiempo.
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En esta tesis se estudian propiedades independientes del tiempo. Teniendo en cuenta

que los electrones poseen velocidades mucho mayores que las de los n�ucleos (ve >> vN),

se puede establecer que los n�ucleos permanecen como si estuvieran est�aticos respecto a

los electrones [55]. La energ��a cin�etica de los iones es peque~na y se puede ignorar [55].

En esta aproximaci�on (Born-Oppenheimer) se estudia a los electrones movi�endose en

un campo de n�ucleos est�aticos, donde la funci�on de onda s�olo tendr�a una dependencia

param�etrica generada por los n�ucleos, es decir, para cada con�guraci�on de n�ucleos se

va a obtener un valor diferente de energ��a electr�onica.

El sistema electr�onico movi�endose en un campo de n�ucleos est�aticos se puede des-

cribir utilizando la siguiente ecuaci�on

H	(X3N) = E	(X3N) (2.1)

donde E es la energ��a de los electrones y 	(X3N) es la funci�on de onda con una depen-

dencia de 3N coordenadas. Las contribuciones al operador de Hamilton son: el operador

de la energ��a cin�etica de los electrones Tk, el potencial generado por la interacci�on elec-

tr�on-electr�on Vee y el potencial de interacci�on n�ucleo-electr�on VNe.

La ecuaci�on de onda se puede resolver exactamente s�olo para casos muy espec���cos

(que involucren a 1 o 2 electrones) por lo que se tiene que acudir a aproximaciones. El

principio variacional permite obtener soluciones a la ecuaci�on de onda electr�onica s��

�E[	] = 0: (2.2)
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Entonces, si la ecuaci�on (2.2) se cumple, tambi�en se satisface (2.1). Se obtiene el va-

lor m��nimo de E = E0 si se utiliza la funci�on de onda del estado base 	 = 	0 en la

minimizaci�on. La soluci�on de la ecuaci�on multielectr�onica no-relativista de Schr�odinger

usando la aproximaci�on de Born-Oppenheimer es complicada, por lo que se ha recu-

rrido a soluciones aproximadas. Entre esas aproximaciones se encuentran los modelos

propuestos por Hartree y Hartree-Fock [56{59].

La teor��a de Hartree se basa en el producto de orbitales de esp��n, que se emplean

para aproximar a la funci�on de onda. La mayor de�ciencia de este modelo es que no

considera la indistinguibilidad de los electrones. Teniendo en cuenta que la funci�on de

onda es un producto de orbitales, la probabilidad de encontrar a dos electrones en

puntos diferentes en el espacio no est�a correlacionada, por lo que en este modelo no se

cumple el principio de antisimetr��a. El principio de antisimetr��a o principio de exclusi�on

de Pauli establece que no puede haber mas de un electr�on con el mismo esp��n (espines

paralelos) en un nivel de energ��a, pero si puede haber un par de electrones en un nivel

de energ��a si estos son antiparalelos. Este hecho fue tomado en cuenta por Hartree-Fock

(HF) donde se muestra que el producto de Hartree antisimetrizado (que cambia de signo

con el intercambio de coordenadas espaciales y de esp��n) introduce el intercambio de

los electrones en la teor��a de HF. Por lo que el determinante de Slater para la funci�on

de onda electr�onica represent�o un avance en la soluci�on de la ecuaci�on de onda. El

formalismo HF toma en cuenta la indistinguibilidad de los electrones, la correlaci�on

que hay entre electrones de esp��nes paralelos y como �estos no pueden estar en el mismo

estado a menos que exista un intercambio. La aportaci�on m�as grande de este m�etodo

es que reemplaza el complicado problema de muchos electrones que interact�uan entre

s��, por uno en el que la fuerza que siente un electr�on se trata como un campo promedio

generado por los dem�as electrones dentro del sistema, campo auto-consistente.
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2.2. Densidad electr�onica

Los m�etodos para resolver la ecuaci�on de Schr�odinger son complicados para sistemas

de muchos cuerpos. Un ejemplo se puede observar en un sistema de muchos electrones

(sistema F��sico real). Bajo la aproximaci�on de Hartree-Fock, el problema radica en los

determinantes de Slater que dependen de 3N coordenadas y N m�as si se toma en cuen-

ta al esp��n de los electrones [56]. Por lo que a medida que incrementa el n�umero de

electrones, el c�alculo de las propiedades del sistema se hace inaccesible. En la b�usque-

da de nuevos m�etodos se propuso a la densidad electr�onica en lugar de la funci�on de

onda electr�onica [60], ya que la densidad electr�onica depende solamente de tres coorde-

nadas espaciales y del esp��n. Por otro lado, las caracter��sticas necesarias y su�cientes

para de�nir al sistema electr�onico son: el n�umero total de electrones, la posici�on de los

n�ucleos y la carga at�omica de los mismos. Estas interesantes propiedades son captadas

exactamente por la densidad electr�onica [61].

La primera propuesta para usar a la densidad electr�onica fue establecida por Thomas-

Fermi (TF) [60]. El enfoque de TF es una aproximaci�on semicl�asica donde se toma a

la energ��a cin�etica de los electrones como si fuera la de un gas de electrones uniforme

(que es una aproximaci�on mec�anico-cu�antica) y los efectos de las interacciones entre

electrones; el potencial n�ucleo-electr�on y la interacci�on electr�on-electr�on se toman en

cuenta cl�asicamente. Esta aproximaci�on no toma en cuenta al intercambio (que se in-

troduce naturalmente en la aproximaci�on HF) y a la correlaci�on, que hasta el momento

no se ha utilizado en ninguna aproximaci�on.

Otra propuesta que usa la densidad electr�onica es el modelo de Slater (X�) [62]. Esta

aproximaci�on considera a la densidad electr�onica para la descripci�on del t�ermino no local

(intercambio) introducido en el modelo de HF. En este modelo se asume que existe una
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carga contraria a la del electr�on, esf�erica y centrada alrededor del electr�on en cuesti�on,

que sirve para de�nir al intercambio (Fermi hole) [62]. Por otro lado, la aproximaci�on de

Thomas-Fermi en conjunto con el modelo de Slater de�nen al modelo Thomas-Fermi-

Dirac [63], que tambi�en utiliza a la densidad como variable m�as importante.

2.3. Teor��a del funcional de la densidad

En la decada de los 60�s Hohenberg, Kohn y Sham desarrollaron la teor��a del fun-

cional de la densidad como una alternativa para estudiar �atomos, mol�eculas y s�olidos

cristalinos [64]. En �este formalismo, la energ��a total se escribe como un funcional de

la densidad electr�onica. Esta teor��a toma en cuenta la aproximaci�on de Thomas-Fermi

para el estudio de sistemas cu�anticos. Hohenberg y Kohn (HK) establecieron los fun-

damentos de la teor��a del funcional de la densidad. Siendo la energ��a del sistema un

funcional de la densidad, se somete al principio variacional para obtener la energ��a del

estado base [64]. Los teoremas de HK son de existencia, ya que proponen una forma

de acceder al estado base de un sistema de muchos electrones pero no describen una

metodolog��a para desarrollar esta teor��a.

2.3.1. Teoremas de Hohenberg y Kohn

Primer teorema

En el primer teorema de Hohenberg-Kohn se establece la correspondencia uno a

uno entre el potencial externo Vext y la densidad electr�onica del estado base �0 [64]. La

demostraci�on de este teorema se realiza por reducci�on al absurdo.
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En primer lugar se considera un Hamiltoniano de la forma bH = bT + bVext + bVee que

determina a la funci�on de onda del estado base 	0. �Esta permite obtener la energ��a

del estado base E0, que es funcional de la densidad �0 del estado base. De�nimos otro

Hamiltoniano bHa = bT + bV a
ext + bVee, el c�ual posee un potencial externo diferente, una

funci�on de onda del estado base 	a
0 distinta al anterior y por consiguiente genera una

energ��a del estado base Ea
0 diferente. Asumiendo que esta energ��a es un funcional de la

densidad del estado base �0, entonces:

E0 <
D

	a j bH j 	a
E

=
D

	a j bH j 	a
E

+
D

	a j bHa � bHa j 	a
E

=
D

	 j bT + bVee + bVext � bT � bVee � bV a
ext j 	a

E
+
D

	a j bT + bVee + bV a
ext j 	a

E
= Ea

0 +

Z
�(�!r ) fVext � V a

extg d�!r : (2.3)

Siguiendo un procedimiento similar para Ea
0 se obtiene

Ea
0 <

D
	 j bHa j 	

E
=

D
	 j bHa j 	

E
+
D

	 j bH � bH j 	E
=

D
	 j bT + bVee + bV a

ext � bT � bVee � bVext j 	E+
D

	 j bT + bVee + bVext j 	E
= E0 +

Z
�(�!r ) fV a

ext � Vextg d�!r : (2.4)

Si sumamos las ecuaciones 2.3 y 2.4 se muestra que la densidad del estado base �0 no

puede ser generada por dos potenciales externos si estos son diferentes hasta por una

constante (V a
0 6= Vext),

E0 + Ea
0 < Ea

0 + E0: (2.5)

Dado que el potencial externo es funcional �unico de la densidad del estado base, se

puede decir que la energ��a del estado base tambi�en es funcional de la densidad del

estado base,

E[�0] = T [�0] + Eee[�0] + ENe[�0]: (2.6)
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Segundo teorema

HK establecieron que E[�] debe alcanzar su valor m��nimo para la densidad correcta

�, cuando se restringe al sistema a que la integral de la densidad en todo el espacio sea

igual al n�umero de electrones N [64]. Por lo tanto, la energ��a generada por una densidad

de prueba va a ser siempre una cota superior a la energ��a del estado base, y solamente

puede ser la energ��a del estado base si � = �0, es decir:

T [�] + Eee[�] + ENe[�] > T [�0] + Eee[�0] + ENe[�0] = E0[�0]; (2.7)

entonces, para obtener el mejor valor de la energ��a usando este criterio se debe resolver

la ecuaci�on

�E[�]

��
= 0: (2.8)

2.3.2. Teor��a de Kohn-Sham

Siguiendo la idea de HK, Kohn y Sham desarrollaron la forma para determinar la

energ��a del estado base. En este m�etodo se trata al sistema de muchos electrones como

un problema de electrones independientes que posee la misma densidad a la del siste-

ma interactuante (�KS = �0) [65], pudiendo as�� acceder a las soluciones aproximadas

para sistemas de muchos electrones, con la introducci�on de los efectos no cl�asicos en el

t�ermino de intercambio y correlaci�on.

Uno los objetivos principales de la aproximaci�on de KS es calcular la mayor parte

de la energ��a cin�etica de forma exacta y sin el uso de los orbitales de electrones interac-

tuantes. Para esto KS proponen una base de orbitales de electrones no interactuantes

(orbtiales tipo determinantes de Slater ’SD = j�1�2:::�N j), entonces:

TKS = �1

2
�N
i=1



�ijr2j�i

�
: (2.9)
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Claramente, por ser la energ��a cin�etica del sistema no-interactuante, es diferente a la

energ��a cin�etica del sistema de muchos electrones interactuantes. Con esto la energ��a

del sistema �cticio se puede escribir como:

E[�(�!r )] = TKS[�(�!r )] + J [�(�!r )] + ENe[�(�!r )] + EXC [�(�!r )]: (2.10)

En la ecuaci�on (2.10), TKS[�] es la energ��a cin�etica del sistema no-interactuante, J [�]

es el t�ermino de Hartree, ENe[�] es la interacci�on n�ucleo-electr�on. Aparece un nuevo

t�ermino, EXC , que es el que incluye al intercambio y correlaci�on, adem�as de la parte

cu�antica de la auto-interacci�on y la parte de energ��a cin�etica de los electrones inter-

actuantes (T � TKS). Una vez establecida la energ��a del sistema se utiliza el m�etodo

variacional para obtener la energ��a del estado base,

�

�
E[�]� "

�Z
d�!r �(�!r )�N

��
= 0: (2.11)

La aplicaci�on de este principio genera las ecuaciones de Kohn-Sham

�
1

2
r2 + VC + VNe + VXC

�
�i = "i�i: (2.12)

Los �ultimos tres t�erminos de la ecuaci�on 2.12 se expresan como Veff , que es un potencial

efectivo local, de tal forma que en las ecuaciones monoelectr�onicas de KS el electr�on

siente el efecto de las dem�as part��culas de manera efectiva. El conjunto de ecuaciones de

KS se resuelven mediante m�etodos iterativos, ya que �i viene de
�

1
2
r2 + Veff

�
�i = "i�i

y para resolver la ecuaci�on necesitamos conocer �i.
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2.4. Aproximaciones para EXC

Los t�erminos no cl�asicos de interacci�on entre electrones que de�nen a EXC no se

pueden describir exactamente, por lo que se usan aproximaciones para poder resolver

las ecuaciones de KS. El resultado de las ecuaciones de KS depende directamente de

EXC , es decir, entre mejor sea la aproximaci�on a EXC m�as signi�cativos y precisos ser�an

los resultados.

2.4.1. Aproximaci�on de la densidad de esp��n local (LSDA)

Una de las aproximaciones m�as utilizadas para dar forma al potencial de correlaci�on-

intercambio es la aproximaci�on de la densidad de esp��n local [65]. En esta aproximaci�on

se tiene en cuenta que la densidad electr�onica es pr�acticamente invariante en cada punto

del espacio, por lo que el t�ermino de intercambio-correlaci�on se puede aproximar al del

modelo del gas de electrones no interactuantes. La forma de EXC seg�un el modelo de

densidad local es:

ELSDA
XC [�"; �#] =

Z
�(�!r )"unifXC (�"(

�!r ); �#(
�!r ))d�!r ; (2.13)

donde la energ��a de correlaci�on-intercambio por part��cula ("unifXC ) tiene dos importantes

contribuciones:

"unifXC (�"(
�!r ); �#(

�!r )) = "X(�"(
�!r ); �#(

�!r )) + "C(�"(
�!r ); �#(

�!r )): (2.14)

Del modelo de gas de electrones no-interactuantes se puede obtener la aproximaci�on de

la densidad local, que corresponde a una particularizaci�on de la aproximaci�on LSDA

donde no se toma en cuenta el esp��n de los electrones, es decir �#(
�!r ) = �"(

�!r ) = �(�!r )
2

.
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2.4.2. Aproximaci�on del gradiente generalizado (GGA)

Con la �nalidad de mejorar la aproximaci�on LDA se hace que el funcional de inter-

cambio y correlaci�on no s�olo dependa de la densidad electr�onica si no tambi�en de su

gradiente. Es decir, hacer que la densidad var��e como el gradiente en cada punto en el es-

pacio, para as�� tomar en cuenta el caracter no ideal de la densidad electr�onica [66]. Esto

conduce a la generaci�on de t�erminos semi-locales en la aproximaci�on de correlaci�on-

intercambio. La GGA aplicada a la EXC tiene la siguiente forma:

EGGA
XC [�"; �#] =

Z
f (�"; �#;r�";r�#) d�!r : (2.15)

En este trabajo se utiliza la aproximaci�on del gradiente generalizado con la para-

metrizaci�on de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), ya que en �esta no se introducen datos

semiemp��ricos para la descripci�on de EXC [67]. Por otro lado, se ha encontrado en la

literatura que la GGA es apropiada para el estudio de la adsorci�on de diferentes ad�a-

tomos sobre super�cies de GaN [68{74].

El t�ermino EGGA
XC toma diferentes formas dependiendo de la parametrizaci�on que

se utilice. En este caso, directamente del art��culo donde se reporta la par�ametrizaci�on

PBE [67] se toman los t�erminos EPBE
X y EPBE

C , los cuales son:

EPBE
X [�] =

Z
�"unifX (�)FX(s(r�))d�!r ; (2.16)

en el cual FX(s) es un factor de mejora que introduce el efecto del gradiente y que

corresponde al caso del gas de electrones no interactuantes cuando F (0) = 1. Por otro

lado, la ecuaci�on 2.17 es la parte correspondiente a la correlaci�on donde el efecto del

gradiente se incluye en H, este t�ermino toma en cuenta el car�acter no homogeneo de la
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densidad de carga bajo ciertas condiciones.

EPBE
C [�] =

Z
�f"unifC (�) +H(�;r�)gd�!r : (2.17)

Explicaci�on detallada de c�omo y bajo qu�e l��mites se evalua esta aproximaci�on se pueden

ver en [67].

2.4.3. Teor��a de Kohn-Sham con polarizaci�on de esp��n

La generalizaci�on de los teoremas de Hohenberg-Kohn para esp��nes degenerados en

el caso de polarizaci�on de esp��n toma en cuenta que [75]:

1. Se debe sustituir Vext por un potencial que dependa del esp��n V ��
ext .

2. La densidad de carga �(�!r ) se debe sustituir por la matriz de densidad ���(�!r ) =

h j�+
� (�!r )��(�!r )j i.

3. Se determina la energ��a del estado base utilizando el principio variacional bajo la

condici�on N = ��

R
���(�!r )d�!r .

Von Barth-Hedin siguiendo la idea propuesta por Kohn-Sham aplicaron el principio

variacional a la energ��a dependiente del espin (E[���(�!r )] = T0[���]+J [���]+ENe[�
��]+

EXC [���]) bajo la condici�on N = ��

R
���(�!r )d�!r . Para obtener un conjunto de ecua-

ciones unielectr�onicas acopladas tipo Schr�odinger [75]:

�
1

2
r2 + VC [��] + VNe[�

�] + VXC [���]

�
��i (�!r ) = "�i �

�
i (�!r ) i = 1; 2; 3; :::; N� (2.18)

�
1

2
r2 + VC [��] + VNe[�

�] + VXC [���]

�
��j (�!r ) = "�j �

�
j (�!r ) j = 1; 2; 3; :::; N�: (2.19)

De forma similar al procedimiento de Kohn-Sham; se debe aproximar VXC [���] con

LDA o GGA para resolver las ecuaciones autoconsistentes y as�� obtener ���(�!r ).
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2.5. Teor��a de pseudopotenciales

La justi�caci�on f��sica de la aproximaci�on de pseudopotenciales viene de considerar

que los electrones altamente ligados al n�ucleo (electrones del core) no son determi-

nantes para la obtenci�on de las propiedades de sistemas en estado s�olido (tales como:

electr�onicas, magn�eticas, etc.), por lo que s�olo los electrones de valencia son activos en la

descripci�on de los sistemas. Entonces, con la �nalidad de tratar la interacci�on electr�on-

ion se reemplaza el potencial generado por esta interacci�on usando pseudopotenciales

que son m�as suaves y adem�as conservan las mismas propiedades que los electrones del

core. El uso de pseudopotenciales reduce el tiempo computacional generando precisiones

comparables a las obtenidas con c�alculos donde se consideran todos los electrones [76].

Existen dos tipos de pseudopotenciales usados en c�alculos de primeros principios:

pseudopotenciales que conservan la norma y pseudopotenciales ultra suaves.

2.5.1. Pseudopotenciales que conservan la norma

Las propiedades importantes que deben cumplir este tipo de pseudopotenciales es

que los eigenvalores del potencial con todos los electrones y el pseudopotencial deben

ser los mismos ("all = "pseudo). Despu�es de un cierto radio de corte la funci�on de on-

da calculada con todos los electrones y la pseudofunci�on de onda deben ser iguales

(	v = 	pseudo), es decir, el pseudopotencial debe reproducir el comportamiento de to-

dos los electrones fuera del core, ver Figura 2.1. Otra importante caracter��stica que se

debe reemplazar de los potenciales de todos los electrones es que los pseudopotenciales

deben ser suaves. Por otro lado, se debe hacer que las pseudofunciones de valencia con-

tengan la menor cantidad de nodos entre r = 0 y r = rcut para facilitar su expansi�on

en conjuntos base.
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La caracter��stica m�as importante de estos pseudopotenciales es que tanto la funci�on

de onda de todos los electrones as�� como la pseudofunci�on de onda tienen la misma

densidad de carga en la regi�on del core j	vj2 = j	pseudoj2; conservaci�on de la norma

[76{78].

Figura 2.1: Pseudofunci�on de onda 3d del cobre para un pseudopotencial que conserva
la norma. La l��nea discontinua se obtiene con el m�etodo Hamann-Schl�uter-Chiang y la
l��nea s�olida con el m�etodo Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos. Imagen tomada de la
referencia [78].

2.5.2. Pseudopotenciales ultra suaves

Una de las grandes limitaciones de los pseudopotenciales que conservan la norma

(duros) es que se necesita una gran cantidad de ondas planas para describir los estados

de valencia que oscilan cerca del core (�gura 2.1). Una posible soluci�on a este pro-

blema es incrementar el radio de corte, pero a costa de que el pseudopotencial pierda

transferibilidad (no utilizable en diferentes ambientes qu��micos). Algunas propuestas

de pseudopotenciales �optimos que conservan la norma fueron hechas por Rape-Rabe-

Kakairas-Jannopulos (RRKJ) [78] y Troulier-Martins (TM) [79].
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En esta tesis se estudian metales de transici�on que presentan estados altamente

localizados. Para reemplazar la interacci�on electr�on-ion se usan pseudopotenciales ul-

tra suaves, que reducen la cantidad de ondas planas en la expansi�on de los estados

electr�onicos de valencia. Los pseudopotenciales ultra suaves de Vanderbilt son una bue-

na alternativa, ya que relajan la condici�on de la conservaci�on de la norma, generando

as�� pseudopotenciales que presentan la menor cantidad de nodos en las pseudofunciones

de onda dentro de la regi�on del core [80], facilitando la expansi�on en una cantidad menor

de funciones base. Esta aproximaci�on permite el uso de pseudopotenciales en una mayor

cantidad de ambientes qu��micos sin necesidad de incrementar el radio de corte [80]. Para

compensar la carga perdida al relajar la conservaci�on de la norma se hace un aumento

de �esta en la regi�on del core. Entonces, este tipo de pseudopotenciales se divide en una

parte localizada dentro del core y otra parte suave que se extiende hacia afuera del

core [80].

En la siguiente Figura (2.2) se presenta un esquema de la pseudofunci�on de onda

comparada con la funci�on de onda real y la pseudofunci�on de onda para un pseudo-

potencial que conserva la norma.

Figura 2.2: Funci�on de onda radial para el orbital 2p del ox��geno (l��nea s�olida). La
l��nea punteada corresponde a la pseudofunci�on de onda generada con el m�etodo HSC
y la l��nea discontinua es la pseudofunci�on de onda generada con el esquema ultrasoft.
Imagen tomada de la referencia [80].
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2.6. El espacio rec��proco

La energ��a, la densidad electr�onica y la densidad de estados, se evaluan como inte-

grales en el espacio reciproco (espacio
�!
k ), en la primera zona de Brillouin (BZ). En

esta zona existe un n�umero in�nito de puntos k, por lo que es complicada la evalua-

ci�on de esas propiedades para todos los puntos de ese conjunto in�nito. Para reducir

el problema se han desarrollado m�etodos para muestrear el espacio rec��proco. Uno de

los primeros m�etodos fue propuesto por A. Baldereschi [81], el cu�al establece que un

punto promediado (mean-value point) describe de buena forma todas las caracter��sti-

cas de la zona de Brillouin (BZ) y facilita en gran parte la evaluaci�on de las integrales.

En el mismo a~no D.J. Chadi y M.L. Cohen propusieron una extensi�on a dicho m�eto-

do [82], donde se utiliza un conjunto de puntos especiales entre los cuales se encuentra

el punto promediado propuesto por A. Baldereschi. Una forma m�as e�ciente de generar

conjuntos de puntos especiales en esta zona fue propuesta por H.J. Monkhorst y J.D.

Pack [83]. Este m�etodo consiste en generar conjuntos de puntos igualmente espaciados,

que permiten muestrear de mejor forma el espacio rec��proco. Una caracter��stica impor-

tante de este m�etodo es que toma en cuenta que hasta una cierta distancia, los vecinos

del punto en cuesti�on son equivalentes a dicho punto. Esta consideraci�on reduce en gran

parte el n�umero de puntos necesarios para la generaci�on del mallado de puntos k. Este

m�etodo hasta la fecha es ampliamente utilizado para el muestreo de la BZ en metales

y semiconductores.
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2.7. Ondas planas

El teorema de Bloch [84] establece que las soluciones a la ecuaci�on de onda de

Schr�odinger para un potencial peri�odico son de la forma:

	k(
�!r ) = uk(

�!r )exp(i
�!
k � �!r ) (2.20)

el t�ermino uk(
�!r ) contiene toda la informaci�on perteneciente a la red cristalina, es decir

uk(
�!r ) = uk(

�!r +
�!
T ).

Teniendo en cuenta el teorema anterior, se expanden los estados de Kohn-Sham

en un conjunto de funciones base no-localizadas (ondas planas). Aplicando condiciones

peri�odicas a la frontera estas funciones base tienen la siguiente forma [85].

	k(
�!r ) =

X
G

ci;k+Gexp[i(
�!
k +
�!
G) � �!r ] (2.21)

La expansi�on de los estados electr�onicos en ondas planas en principio es in�nita,

por lo que se debe establecer un par�ametro m�aximo

�
1

2
(k +G)2 � Ecut

�
para truncar

la expansi�on, ya que los componentes de los coe�cientes de Fourier de menor energ��a

cin�etica son m�as signi�cativos [85]. Para la aplicaci�on en sistemas reales la energ��a de

corte para un pseudopotencial que conserva la norma es del orden de � 75 Ry (un

ejemplo es el Ga), generalmente es el valor hasta donde la minimizaci�on energ�etica con

respecto a la energ��a de corte comienza a tener una tendencia lineal. Para evitar el uso

de energ��as de corte tan grandes que se traduce en altos costos computacionales, se

recurre a usar pseudopotenciales ultra suaves, reduciendo as�� esta limitaci�on y consi-

guiendo emplear una energ��a de corte de alrededor de la mitad

�
1

2
Ecut

�
de la necesaria

para pseudopotenciales que conservan la norma.
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En la Figura 2.3 se muestra la optimizaci�on de la energ��a de corte para el GaN

en el bulto. Es claro que despu�es de 30 Ry las variaciones en energ��a total son casi

constantes. Entonces se puede truncar la expansi�on en ondas planas desde 30 Ry sin

que los resultados var��en en gran cantidad, logrando un menor costo computacional.

Figura 2.3: Curva de energ��a total contra energ��a de corte para el GaN usando pseu-
dopotenciales ultra suaves tipo Vanderbilt.

2.8. Ecuaciones de Kohn-Sham

Para la soluci�on de las ecuaciones de Kohn-Sham se debe conocer la densidad e-

lectr�onica, que es la principal incognita, por tal motivo estas ecuaciones se resuelven

de manera autoconsistente. Para conseguir las soluciones a estas ecuaciones de forma

aproximada se propone una densidad de prueba �entradaa (r) con la cual se construye el

Hamiltoniano. �Este se resuelve en conjunto con las funciones base para obtener una

nueva densidad �salidaa (r). Se hace una comparaci�on entre la �entradaa (r) y �salidaa (r), si
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estas satisfacen el criterio de convergencia j�salidaa (r)-�entradaa (r)j � 0, el problema esta

resuelto, s�� no, se vuelve a iniciar el ciclo con �salidaa+1 (r). Este proceso se repite hasta

satisfacer dicho criterio [85].

Con la �nalidad de incrementar la convergencia se recurre al mezclado de la densidad

�entradaa (r) con �salidaa (r), frecuentemente se realiza un tipo Broyden con la siguiente

forma [86]:

�entradaa+1 (r) = (1� �)�entradaa (r) + (�)�salidaa (r);

� generalmente oscila entre los valores de 0.1 y 0.7. S�� la convergencia en los sistemas

bajo estudio es dif��cil se debe reducir el valor para acelerar la convergencia. En la Figura

2.4 se muestra un esquema para la soluci�on de forma autoconsistente de las ecuaciones

de Kohn-Sham.

Figura 2.4: Ciclo de autoconsistencia para la soluci�on de las ecuaciones de Kohn-Sham.
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2.9. M�etodo de la supercelda

En este trabajo se investigan super�cies y su interacci�on con �atomos y nanoestruc-

turas. La super�cie rompe la simetr��a translacional por lo que se requiere recobrar la

periodicidad. Para tratar este problema se usa el m�etodo de la supercelda. Con este

m�etodo se pueden simular sistemas desde 3D (defectos) hasta 0D (c�umulos). En esta

t�ecnica se introduce una periodicidad arti�cial producto de incluir un espacio vac��o en

una o m�as coordenadas dependiendo del sistema que se desee tratar. Generalmente el

espacio requerido es de � 9 �A. Otra utilidad de este vac��o es la de eliminar las inte-

racciones de una cierta estructura con su imagen generada por la periodicidad arti�cial.

Para simular defectos (sistemas 3D) se necesita aislarlos en un volumen lo su�cien-

temente grande para que el defecto no interact�ue con sus vecinos m�as cercanos. En la

Figura 2.5(a) se muestra un ejemplo para un defecto de Ga en el volumen de GaN . Por

otro lado, para modelar super�cies (2D) se requiere introducir un espacio vac��o, gene-

ralmente en el eje z. Un ejemplo de supercelda de GaN(0001)� 2� 2 esta en la Figura

2.5(b). En cuanto a la construcci�on de nanotubos y nanoalambres, que son estructuras

1D, es necesario introducir un vac��o ya sea en el plano xy, xz, o yz (en la Figura2.5(c)

se muestra un nanotubo de GaN con el espacio vac��o en la direcci�on xy). Finalmente, si

queremos simular c�umulos (clusters) entonces se precisa aislarlos dentro de un espacio

vac��o, ya que estos son 0D, como se puede ver en la imagen 2.5(d) (cluster de �atomos

de ytrio (Y )).
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(A) (B)

(C) (D)

Figura 2.5: (A) Vacancia de Ga en la estructura en bulto de GaN, (B) Super�cie de
GaN(0001) terminada en una bicapa de Ga, (C) Nanoalambre de GaN y (D) C�umulo
formado por �atomos de Ytrio

2.10. Metodolog��a num�erica

Se han realizado c�alculos de primeros principios usando la teor��a del funcional de

la densidad. Se utiliz�o el c�odigo PWscf (Plane-Wave Self-Consistent Field) del paque-

te Quantum ESPRESSO [opEn-Source Package for Research in Electronic Structure,

Simulation, and Optimization (GNU General Public License)] que usa como base ondas

planas y pseudopotenciales [87], el cu�al esta disponible en el centro de c�omputo del

IFUAP.
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Se emplea el m�etodo de pseudopotenciales para tratar las interacciones electr�on-

ion y la aproximaci�on del gradiente generalizado (GGA) para describir las energ��as

de correlaci�on-intercambio.

Para iniciar se optimizaron los par�ametros estructurales del GaN en el bulto. La

super�cie se model�o mediante una supercelda. Se consider�o la periodicidad 2� 2

de las super�cies.

La supercelda se compone de un rebanada de GaN (� 8.5 �A) la cu�al tiene cuatro

bicapas para la super�cie GaN(0001) y un slab de GaN (� 8.0 �A) con 4 mono-

capas deGa y 3 monocapas deN para la super�cieGaN(0001). Los enlaces sueltos

de la parte inferior del rebanada se saturaron con pseudo �atomos de hidr�ogeno.

Para simular el bulto del material, las dos capas inferiores del slab se �jan en las

posiciones relajadas correspondientes al c�alculo en bulto, mientras que las capas

superiores, que simulan de muy buena forma la super�cie, se dejan en libertad

para la relajaci�on estructural.

Con el �n de evitar la transferencia de carga entre dos rebanadas consecutivas, se

utiliza un espacio vac��o con un espesor de � 10.0 �A.

El muestreo de la zona de Brillouin para la integraci�on en el espacio rec��proco

se realiz�o con el m�etodo de puntos especiales de Monkhorst-Pack (se utiliz�o un

mallado de 3�3�1 puntos k).

Los estados de Kohn-Sham se expanden en ondas planas, con una energ��a de corte

30 Ry. As�� como una densidad con carga de corte de 240 Ry.
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Cap��tulo 3

Propiedades estructurales y

electr�onicas de nanoestructuras de

ScN e YN sobre GaN

En este cap��tulo se describen los resultados, iniciamos con las estructuras at�omicas

de los nitruros: GaN, ScN e YN. A continuaci�on se presenta la adsorci�on de Sc y la

formaci�on de pel��culas delgadas de ScN en las super�cies de GaN(0001)�2�2. Se analiza

la estabilidad de los sistemas ScN/GaN en diferentes rangos de potencial qu��mico.

Se describe la densidad de estados de los sistemas m�as estables. Posteriormente, se

reporta la adsorci�on de Y y formaci�on de nanoestructuras de YN sobre la super�cie

de GaN(0001)� 2� 2. As�� mismo, se analiza la estabilidad del YN/GaN en diferentes

condiciones de crecimiento y se describe la densidad de estados para las estructuras

favorables. Se reportan estudios similares para la formaci�on de nanoestructuras de ScN

e YN sobre GaN(0001)� 2� 2. Finalmente, se dan algunas conclusiones y perspectivas

de los temas tratados.
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3.1. Estructuras at�omicas de GaN, ScN e YN

La estructura m�as estable del GaN es la wurtzita caracterizada por el grupo es-

pacial P63mc, los par�ametros de red medidos son: a=b=3.189 �A y c=5.185 �A [88].

Estos par�ametros se utilizaron para la optimizaci�on estructural, los par�ametros de red

calculados son a=b=3.22 �A y c=5.25 �A, que est�an en excelente acuerdo con los expe-

rimentales [88, 89]. En la Figura 3.1(A) se presenta el modelo de la estructura en el

bulto para el GaN. Los incisos (B) y (C) muestran las estructuras para el ScN e YN,

respectivamente, los cuales corresponden a la fase cloruro de sodio con grupo espacial

Fm3m y par�ametros de red a=4.51 �A para el ScN y a=4.92 �A para el YN, que est�an

en buen acuerdo con los resultados publicados, a=4.50 �A para el ScN [90] y a=4.88 �A

para el YN [91,92].

Figura 3.1: Modelos de los compuestos en bulto: (A) GaN tipo wurtzita, (B) ScN en
estructura tipo NaCl y (C) YN estructura tipo NaCl
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3.2. Adsorci�on de Sc y nanoestructuras de ScN so-

bre GaN(0001)� 2� 2

Para investigar las etapas iniciales de la formaci�on de ScN sobre GaN, primero se

debe conocer la adsorci�on de Sc y la formaci�on de monocapas de Sc sobre las super�cies

de GaN. Los sitios de alta simetr��a donde se depositan los ad�atomos de Sc bajo condi-

ciones ricas en nitr�ogeno y condiciones intermedias son H3, Top, Bridge y T4, Figura

1.1(A). H3 es el sitio que se encuentra en medio del hex�agono formado por los �atomos de

Ga. El sitio Top es cuando se deposita un ad�atomo sobre un �atomo de Ga de la primera

monocapa. El sitio Bridge se encuentra entre dos sitios Top y �nalmente en el sitio T4

el Sc se deposita encima de un nitr�ogeno de la primera bicapa. Para la adsorci�on en

condiciones ricas en Ga, Figura 1.1(B), los sitios de alta simetr��a tienen de�niciones

similares a los anteriores. Los resultados despu�es de la adsorci�on de un ad�atomo de Sc

sobre las super�cies se resumen en la Tabla 3.1 para condiciones de crecimiento mode-

radas y ricas en nitr�ogeno y Tabla 3.2 para condiciones ricas en galio [ver Figura 1.1(B)].

Comparando con el sitio m�as estable, se nota que los sitios H3 y Bridge tienen

energ��as de 0.19 eV y 0.58 eV mayores a la del sitio T4, respectivamente. La adsorci�on

de Sc en T4 resulta ser el sitio m�as favorable, mientras que el ad�atomo relajado en

una posici�on H3 es metaestable, los sitios Top y Bridge son inestables. La adsorci�on

en el sitio Top presenta una energ��a de 1.81 eV mayor a la del sitio T4, ver Tabla

3.1. La migraci�on de los ad�atomos de Sc hacia la primera monocapa de Ga (bajo el

intercambio Sc/Ga) inducen nuevos sitios de alta simetr��a para la adsorci�on del Ga, los

cuales se dividen en dos conjuntos: T4-1, H3-1, Top-1, Bridge-1 y T4-2, H3-2, Top-2,

Bridge-2, Bridge-3, siendo los primeros cuando el ad�atomo de Ga desplazado se enlaza

con el �atomo de Sc en la primera monocapa. Los segundos sitios de alta simetr��a son
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aquellos en los cu�ales el ad�atomo de Ga s�olo se enlaza con �atomos de Ga de la primera

monocapa. Los resultados muestran que es altamente posible el intercambio uno a uno

entre Sc/Ga. El ad�atomo de Ga desplazado toma un sitio T4-2 como el m�as estable.

Resumen de los resultados est�a en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Energ��as relativas de los ad�atomos de Sc en sitios selectos en una super�cie termi-
nada en una bicapa de GaN. La energ��a de referencia corresponde al sitio m�as estable cuando
el ad�atomo de Sc est�a sobre la super�cie

Sitio Sc encima (eV) Sitio Sc abajo, Ga enlaza con Sc Sc abajo, Ga enlaza con Ga

T4 0.0 T4 -2.69 -3.42

H3 0.19 H3 -2.41 -2.99

Top 1.81 Top -1.39 -2.05

Bridge 0.58 Bridge -2.21 -2.77, -2.97

Teniendo en cuenta la adsorci�on de Sc en una super�cie terminada en una bicapa

de Ga (bajo condiciones de crecimiento ricas en Ga), los resultados indican que el sitio

T4 es la geometr��a m�as estable. Los sitios H3 (metaestable) y Bridge (inestable) tienen

energ��as relativas de 0.08 eV y 0.12 eV mayores a la del sitio T4, respectivamente. En

este caso se puede observar una barrera de difusi�on muy peque~na (ver Tabla 3.2). La

adsorci�on de Sc en el sitio Top no se toma en cuenta ya que genera una distorci�on

considerable en la super�cie. Para la migraci�on de ad�atomos de Sc a las capas interiores

de la super�cie rica en Ga, los resultados muestran una migraci�on de Sc altamente

estable cuando est�a en la tercera monocapa formando enlaces con los �atomos de N,

mientras que para la primera y segunda monocapa el intercambio directo Sc/Ga es

menos estable (Ver Tabla 3.2).
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Tabla 3.2: Energ��as relativas de los ad�atomos de Sc en sitios selectos en una super�cie termi-
nada en una bicapa de Ga. La energ��a de referencia corresponde al sitio m�as estable cuando
el ad�atomo de Sc est�a sobre la super�cie

Sitio Sc encima (eV) Capa Sitio Sc en capas interiores

T4 0.00 Primera T4 -1.41

H3 0.08 Segunda T4 -0.70

Bridge 0.12 Tercera T4 -2.54

Para estudiar la difusi�on de Sc sobre la super�cie terminada en una bicapa de GaN

se calcula la super�cie de energ��a potencial (PES). La PES en los sitios estables y

metaestables se obtiene al relajar todas las coordenadas, mientras que para los sitios

inestables, la PES se determina �jando las coordenadas laterales de los ad�atomos de-

jando que la coordenada z se relaje hasta alcanzar la m��nima energ��a. Esto corresponde

a tener un mapeo de la PES para la difusi�on de los ad�atomos. El valor m��nimo da los

sitios de adsorci�on, mientras que las barreras de difusi�on son los puntos de equilibrio

inestable (saddle points). Los resultados para la difusi�on de Sc se muestran en la Figura

3.2(A). Se ve que el punto de equilibrio inestable corresponde al sitio Bridge, con una

barrera de energ��a de 0.58 eV. La difusi�on a trav�es del sitio Top es poco probable ya

que presenta una barrera de energ��a muy grande. El estudio de la difusi�on de Sc en con-

diciones ricas de crecimiento (�Ga��Ga(bulk) = 0) se llevo a cabo calculando la PES del

per�l mostrado en la Figura 1.1(B). Los resultados se muestran en la Figura 3.2(B). El

sitio Bridge representa la barrera de difusi�on con una energ��a de 0.12 eV. Este valor in-

dica una alta probabilidad de difusi�on generada por el car�acter met�alico de la super�cie.
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Figura 3.2: Trayectorias de difusi�on en (eV) para: (A) Sc sobre la super�cie ideal (ter-
minada en una bicapa de GaN), (B) Sc sobre la super�cie terminada en una bicapa de
Ga.

3.2.1. Estabilidad de las estructuras ScN/GaN

La formaci�on de interfaces se estudia analizando la estabilidad al incrementar la

cobertura de Sc sobre las super�cies. La energ��a total para sistemas con diferente

n�umero de �atomos no es un buen par�ametro de comparaci�on, por lo que se utiliza

la energ��a de formaci�on (SFE) para determinar la estabilidad de los diferentes modelos.

La energ��a de formaci�on se obtuvo siguiendo el reporte [93]. Los c�alculos se realizaron

para el equilibrio t�ermico entre la super�cie y el bulto, por lo que se considera que

el potencial qu��mico del GaN en el volumen es igual a �GaN(bulk) = �Ga + �N, con
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�Ga � �Ga(bulk) y �N � �N2(molecule) para evitar la descomposici�on del GaN. De esta

forma se puede establecer �GaN(bulk) = �Ga(bulk) +N2(molecule) ��HGaN
f , con �HGaN

f =

�GaN(bulk) � �Ga(bulk) � �N2(molecule) =-0.99 eV, la entalp��a de formaci�on calculada para

el GaN.

Ya que estamos trabajando a T = 0 K, se puede escribir la energ��a de formaci�on

relativa como:

Eformation = Etot � Eref ��ni�i ��nGa�Ga ��nN�N (3.1)

donde Etot es la energ��a del sistema, Eref es la energ��a de referencia, en el caso de la

super�cie (0001) se utiliza la super�cie terminada en una bicapa de GaN y para el caso

de la super�cie (0001) se utiliza la super�cie terminada en una monocapa de Ga. El

sub��ndice i denota al Sc �o Y. nj es el exceso o d�e�cit de �atomos de Ga, N e i. �j es el

potencial qu��mico de la especie j. Las energ��as de formaci�on se calculan en dos l��mites

�Ga(bulk) ��HGaN
f � �Ga � �Ga(bulk), el l��mite inferior corresponde a condiciones ricas

en N y el l��mite superior a condiciones ricas en Ga. La especie que se agrega corresponde

al potencial qu��mico �i = �i(bulk)

La dependencia de la cobertura con respecto al sitio de adsorci�on sobre la super-

�cie se obtuvo al incrementarla hasta 1 monocapa de Sc. Los resultados para 1=4 de

ML (s�olo un ad�atomo de Sc) se discutieron previamente. Al incrementar la cobertura a

1=2, 3=4 y 1 ML, el sitio T4 es el que presenta una mayor estabilidad [Figura 3.3(A)].

Para 1 ML de Sc se obtiene la energ��a de formaci�on m�as baja con un valor de -0.32

eV/(1 � 1). De forma similar se incrementa la cobertura de Sc en la super�cie rica en

Ga, los resultados muestran una tendencia semejante a la anterior. En la Figura 3.3(B)
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se presenta la dependencia de la cobertura como funci�on del sitio de adsorci�on para el Sc.

Figura 3.3: Dependencia de la cobertura con respecto al sitio de adsorc��on de Sc sobre:
(A) super�cie terminada en una bicapa de GaN, (B) super�cie terminada en una bicapa
de Ga.

Usando el criterio de entalp��as de formaci�on se explica la migraci�on e intercambio

Sc/Ga hac��a monocapas interiores del GaN. La entalp��a de formaci�on para el GaN es

-0.99 eV y para el ScN es -3.75 eV, entonces, se espera que sea termodin�amicamente

m�as estable la formaci�on de ScN que la de GaN.

En la Figura 3.4 se exponen los modelos con diferente n�umero de �atomos para el

crecimiento de ScN, en ausencia de Sc se obtienen las energ��as de formaci�on caracter��s-

ticas, N-H3 para condiciones ricas en nitr�ogeno, Ga-T4 bajo condiciones intermedias

de crecimiento y para condiciones ricas en Ga una bicapa de Ga sobre la super�cie.

La menor energ��a de formaci�on de�ne a las estructuras m�as estables, por esta raz�on a

continuaci�on explicamos las l��neas de menor energ��a.
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Figura 3.4: Energ��a de formaci�on de la super�cie para los sistemas ScN/GaN(0001).

Para condiciones ricas en nitr�ogeno la estructura con crecimiento tipo wurtzita de

una monocapa de nitr�ogeno es la m�as estable. Despu�es de esa monocapa se deposita

una monocapa de Sc, formando una bicapa w-ScN sobre la super�ce (que es equivalente

a reemplazar una monocapa de Ga por una de Sc). Bajo condiciones intermedias, la

migraci�on de la monocapa de Sc hacia la primera monocapa de Ga (terminada en una

bicapa de GaN) genera un desplazamiento de la monocapa de Ga hacia la parte superior

de la super�cie, obteniendose estable la formaci�on de una bicapa de ScN por debajo de

una monocapa de Ga. Para condiciones ricas en Ga la formaci�on de una bicapa de ScN

por debajo de una bicapa de Ga es estable, Figura 3.4. Una explicaci�on complementaria

de los rangos de estabilidad permitidos se determina a partir del diagrama de fases para

la formaci�on de ScN.

45



Los diagramas de fase se gra�can variando el potencial qu��mico de Sc para cada

caso, partiendo de condiciones pobres hasta ricas en Sc, que est�an caracterizadas por

�Sc � �Sc(bulk). El diagrama de fases permite conocer los l��mites de potencial qu��mico

para la formaci�on de las bicapas y tambi�en determina los rangos de estabilidad de la

estructura ScN/GaN(0001). En la Figura 3.5 se presenta el diagrama de fases para la

formaci�on de ScN sobre las super�cies. En de�cit de Sc (�Sc � �Sc(bulk)) aparecen tres

estructuras estables a medida que variamos �Ga��Ga(bulk). Bajo condiciones ricas en N

un ad�atomo de N en el sitio H3 es estable, para condiciones intermedias se obtiene un

ad�atomo de Ga en un sitio T4 y para condiciones ricas en Ga se obtiene la super�cie ter-

minada en una bicapa de Ga. Tomando en cuenta la regi�on de condiciones intermedias

de crecimiento en Sc y variando �Ga � �Ga(bulk) de izquierda a derecha, dos estructuras

son estables (a diferente �Sc). Para condiciones ricas en N e intermedias de crecimiento

se obtiene un ad�atomo de Ga en un sitio T4-2 como la estructura m�as favorable. Bajo

condiciones ricas en Ga la estructura estable es un �atomo de Sc en la tercera monocapa

de Ga, mientras que el ad�atomo de Ga desplazado toma un sitio T4. Incrementando

el contenido de Sc (parte superior del eje-y), se pueden ver tres estructuras favorables

(variando �Ga � �Ga(bulk) de izquierda a derecha). Para condiciones ricas en N se ob-

tiene una bicapa de w-ScN sobre la super�cie terminada en una bicapa de GaN. En

condiciones de crecimiento moderadas se obtiene una bicapa de ScN por debajo de una

monocapa de Ga. Finalmente, bajo condiciones ricas en Ga una bicapa de ScN por

debajo de una bicapa de Ga es estable. Para mayor claridad los esquemas at�omicos de

las tres estructuras de ScN estables se insertan en la Figura 3.5.
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