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Resumen

En la tesis se reportan @lculos de primeros principios para estudid estructura
abmica de la adsorcon y migracon de aluminio (Al) en la super cie (111) del fosfuro
de boro con periodicidad (2x2). Para los estudios empleamos la taadel funcional de
la densidad (DFT), como est desarrollado en el @digo PWscf (o@po auto-consistente
de ondas planas) del paquete quantum ESPRESSO. La interaccetecton-on se mod-
ela usando la teora de pseudopotenciales, las energas de corcela e intercambio se
aproximan con el metodo del gradiente generalizado (GGA). Parestudiar la super cie
se usa el netodo de la supercelda. La supercelda consta de unaareda de cuatro
bicapas y un espacio vaco. Las bicapas se forman de cuatroatomde boro (B), cuatro
de bsforo (P) con una terminacbon en B para la super cie. Los €aces sueltos de la
parte inferior de la rebanada se saturan con pseudoatomos de bgeno (H) con carga
fraccionaria. La distancia entre la super cie de estudio y la supetda superior es de
10A. Las coordenadas de losatomos de H y de las dos bicapas infesose jaron
para simular el ambiente de volumen. Losatomos restantes tienemovilidad total para
encontrar sus posiciones de equilibrio. Se estudiaron varios sitiosfprenciales en base
a su simetra: Top, H3, T4 y Bridge. En la con guracon Top elatomo de Al se ubica
sobre unatomo de B nmas externo de la super cie, para H3 elatmo se encuentra en el
sitio correspondiente a la secuencia de apilamiento de una fcc y en Tat@mo de Al se
ubica sobre unatomo de P nmas externo (segunda monocapa). iRrero se investig la
adsorcon del Al sobre la super cie y desples se considero la plge migracon del Al
para la primera monocapa de B. El alculo de la energa relativa comimncon de los
sitios de alta simetra corresponde al mapeo de la super cie de egarpotencial (PES)
para la difuson delatomo adsorbido. Los puntos mnimos de la PESepresentan los
sitios de adsorcon, mientras que las barreras de difuson son losiqos de silla. La
posicon H3 resulta ser la mas favorable para la adsorcon del Al. & la migracon del
Al a la primera monocapa de B se generan dos conjuntos de sitios dia aimetra,
T4-1 es el sitio mas favorable para el primer conjunto y B-2 para ségundo conjunto.
El estado base corresponde al sitio H3.



Introduccon

Los materiales pueden clasi carse de muchas formas, de las cuatepieden clasi-
car tomando en cuenta una de sus propiedades (sea su durezanductividad ermica
0 ekctrica, etc.) es algo relativamente cornun yutil. Si la clasi cacon que elegimos es
en base a la resistividad ekctrica del material, este puede estan una de tres cate-
goras principales, las cuales son: aislantes, semiconductores gdutores. Los Imites
entre estas tres categoras no esin muy bien de nidos, perd a temperatura ambi-
ente la resistividad ekctrica del material tiene un valor entre 1¢ a 1@ cm, (esta
depende fuertemente del valor de la temperatura), entonces@msidera como un ma-
terial semiconductor. En el cero absoluto en un cristal perfeciopuro la mayora de
los semiconductores se comporta como un aislante, si se de neitaabiamente a los

aislantes como materiales con conductividad ekctrica mayor a *#@=( cm). [1]

En un diagrama de bandas, los semiconductores presentan unadsme conduc-
con separada de una banda de valencia por una banda prohibida (Egsto se ve
esquematicamente en la gura 1.1.

Figura 1.1: Representacon de las bandas de conductividad intresa de un semicon-
ductor puro.

A OK la conductividad es cero, esto es porque todos los estados de ladbade
valencia estan llenos y los estados de la banda de conduccon estacos. Conforme la
temperatura se incrementa los electrones se excitan ermicantenpudiendo pasar de
la banda de valencia a la de conduccon donde tienen movilidad. Cuanésto sucede
dejan un hueco en la banda de valencia, es decir queda vaco el detgue ocupaba y
como todos losatomos tienden a su estado nas estable, estataa de llenar el hueco
con otro electon, el cual lo tomaila de uno de losatomos cercas a elo de un electon
que provenga de la banda de conduccon. As, si se aplica un campbctrico externo,



este hama que los electrones en la banda de conduccon circulen ana direccon, mien-
tras que los huecos se movern en sentido contrario. Un semicaotbr altamente puro
exhibe conductividad intrnseca, es decir, el umero de huecos ¢éa banda de valencia
es igual al umero de electrones en la banda de conduccon. [2]

La banda prohibida en los semiconductores puede ser del tipo digcsi el maximo
de la banda de valencia coincide con el mnimo de la banda de conducc¢ifFig.1.2 a),
o de tipo indirecta, si no coinciden, (Fig.1.2 b).

Figura 1.2: a) Representacon esquenatica de un semiconductde banda directa y b)
de un semiconductor de banda indirecta.

Si a un semiconductor intrnseco se le anade un pequeno potagnde impurezas,
el semiconductor se denomina extrnseco. Las impurezas dedrerformar parte de la
estructura cristalina, sustituyendo a los correspondientesatnos de la red cristalina.

Un Semiconductor tipon se obtiene llevando a cabo un proceso de dopado, anadi-
endo un cierto tipo de atomos al semiconductor para poder aum@n el rumero de
portadores de carga libres (en este caso electrones). As elteral dopante anadido
aporta sus electrones nmas cebilmente ligados a losatomos delmsieonductor. Este tipo
de agente dopante es tamben conocido como material donany@, que da algunos de sus
electrones. En los semiconductores tigmlas impurezas agregadas aumentan el rumero
de portadores de carga libres (en este caso positivos o huecBsje agente dopante es
tamben conocido como material aceptor. En la gura 1.3 se prest&a un esquema de
las bandas del semiconductor, nas los estados que aparecen ere@fon de la banda
prohibida debido a la presencia de impurezas donadoraso aceptara



Figura 1.3: Representacon de los estados donadores (izquiergaaceptores (derecha)
en las bandas de un semiconductor intrnseco que ha sido dopadatfeseco).

Cuando ciertas capas de semiconductores tipoy tipo n son adyacentes, es posible
formar una unon, con las caractersticas de un diodo de semicoundtor y la regbn
de contacto se llama unonp n. Un diodo es un dispositivo de dos terminales, que
tiene una gran resistencia al paso de la corriente ekctrica en udaeccon y una baja
resistencia en la otra. Las propiedades de conductividad de la ungn n dependen
de la direccon del voltaje aplicado, que puede a su vez utilizarse pacontrolar la
naturaleza ekctrica del dispositivo. Algunas series de estas unés se usan para hacer
transistores y otros dispositivos semiconductores como celdakases, hseres de unon
p nYy recticadores. [3]

Adenas de existir semiconductores elementales como silicio (Si) y manio (Ge),
existen los semiconductores compuestos como el BP, que es unig@mductor binario
de los grupos 1l1-V [4].

El BP se usa como sustrato en la fabricacon de dispositivos elemticos como por
ejemplo [5, 6]:

= Diodos de barrera Schottky

» Contactos ohmicos

por otro lado tamben el BP se puede emplear en la fabricacon deigpositivos foto-
voltaicos

Tamben se han reportado estudios de esta super cie en \Calcukd structural and
electronic properties of boron phosphide under pressure" y \A @uputational NMR
Study of Boron Phosphide Nanotubes". [7, 8]

Sin embargo, el caso mas parecido, a este trabajo, que se entiaeen la literatura es
el de la adsorcon de Al sobre la super cie (110) del GaN con estrura zinc-blenda. [9]



Como se mencioro en el prrafo anterior, la interaccon por adscon de atomos
sobre las super cies de semiconductores se ha estudiado en vasistemas. Sin embar-
go, en la literatura no se encuentran reportes de la adsorcon dd #obre el fosfuro de
boro con estructura zinc-blenda, por lo tanto en este trabajo $& escogido investigar
el comportamiento del Al cuando se adsorbe o se incorpora en lpaucies (111) del
BP con esta estructura.

El B y Al son elementos de la tabla perbdica que pertenecen a la mismoalumna,
por lo que se espera que el tipo de interaccon en la adsorcon de #dbre BP, tenga
un comportamiento similar al de la adsorcon de Al sobre GaN. El femeno de la
adsorcon en la super cie considera la interaccon entre una pacula (adsorbente) y la
super cie (sustrato) de un lido. Esta interaccon puede ser cebil ( sisorcon)o fuerte
(quimisorcon), en este tipo de feromenos, usualmente se deteinan los sitios estables
en los que se puede agregar la partcula, si forma un enlace qumicao, y las barreras
de potencial para la difuson super cial. Por lo tanto estudiar la adercon de Al sobre
la super cie (111) resulta ser un sistema interesante para analiZarinteraccon de este
metal en esta super cie del semiconductor mencionado.

La prediccon de la estructura geonetrica y electonica de un slido requiere del
@lculo meanico-cuwantico de la energa total del sistema y la shsiguiente minimizacon
de la misma con respecto a las coordenadas electonicas y nuclsaié debido a que
este es un problema de muchos cuerpos, el cual no se puede reisdl manera exacta,
es necesario recurrir a soluciones aproximadas. Para lo cual esesado usar modelos
nunericos y aplicar una serie de aproximaciones apropiadas parasedtema en estudio.

Algunas de las aproximaciones que simpli can el problema y nos ayudancalcu-
lar la energa total del sistema de manera e ciente y precisa son: Eproximacon de
Born-Oppenheimer que permite separar las coordenadas de lostedees y los rucleos
(iones) [10]. Esta aproximacion permite formular las teorias de Haete y Hartree-Fock.
Una teora mejorada se formub durante la cecada de 1960, la tga del funcional de
la densidad (DFT) para modelar las interacciones electon-elecn [11{13]. En esta
teora las interacciones electon-ion se modelan mediante pseustienciales [14]. Para
estudiar super cies se emplea el nmetodo de las superceldas quedduce una periodi-
cidad arti cial para modelar los sistemas con geometras no peradas [15], y &cnicas
de minimizacon iterativa para relajar las coordenadas electonica

La tesis esh organizada de la siguiente forma: En el capitulo 1.2 sgpkca de
manera general la teora del funcional de la densidad y las aproxigianes que emplea
el programa para realizar los @lculos. En capitulo 1.13 se hace unesdripcon general
del fosfuro de boro, del aluminio y de la metodologa seguida al reaidos alculos. En
capitulo 1.17 se presentan los resultados de los @lculos realizadasre cada super cie
y nalmente se dan las conclusiones.
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1.1. Justi cacon

El fosfuro de boro (BP) es un semiconductor que tiene como estafdindamental la
fase zinc-blenda. Como material semiconductor es elegible parargsaen dispositivos
fotovoltaicos y como sustrato para el crecimiento epitaxial de heobestructuras. En este
proyecto de tesis planeamos investigar la adsorcon de metales dalpo Il de la tabla
perbdica sobre la super cie BP(111). Iniciaremos con la determican del paametro
de red volunetrico. Para estudiar la super cie se construie unasupercelda con pe-
riodicidad (2x2). Se estudiar la adsorcon en sitios de alta sime@. A la estructura
relajada de mas baja energa se le determinail la densidad de eslos y distribucon
de carga. Los @lculos se desarrollaran dentro de la teora delrfcional de la densidad
con el mdigo PWscf del paquete quantum ESPRESSO.

1.2. Objetivos

Estudios de primeros principios de la adsorcon de metales del grubde la tabla
perbdica sobre la super cie BP(111). Determinaremos las estrigas nas estables
as como las densidades de estado y la distribucon de carga con Blde explicar
los enlaces que aparecen en las diferentes con guraciones atamicLos @lculos se
desarrollaran dentro de la teora del funcional de la densidad usan el @digo PWscf
del paquete quantum ESPRESSO. A continuacon listamos los objebs:

1. Estudios de las propiedades estructurales de la adsorcon @bmo de aluminio
sobre la super cie BP(111)-(2x2).

2. Estudios de las propiedades electonicas de la adsorcon debano de aluminio
sobre la super cie BP(111)-(2x2).

3. Investigacon de la posible difuson delatomo adsorbido.
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Formalismo

En este capitulo se presenta la teora del funcional de la densidaak como algunas
de las aproximaciones que usa el programa que se empleo para raalias @lculos.

El problema de encontrar las propiedades del estado base de utesis deN elec-
trones es importante en el estudio deatomos, mokculas, supdes y lidos. Como no
es posible obtener una solucon exacta, varios metodos aproxiah@s se han desarrolla-
do. Cada netodo exitoso tiene sus propias ventajas y desverdaj

Los netodos basados en funciones de onda son bastante buesobre todo en sis-
temas de pocas partculas comoatomos y mokculas pequetg®ro tienen el problema
de que al implementarlo hay que encontrar la funcon de onda del ®@ma que depende
de N coordenadas; que para sistemas muy grandes requiere de cadiédaenormes de
tiempo de @alculo y memoria de almacenamiento.

La den§idad electonica, por otra parte, es una funcon de solaemte tres variables
espacialesy = (x;y;z), con la cual es mas fcil de trabajar en la pactica. Hohenbeay
y Kohn formularon dos teoremas (1964) que fundamentaron la t@odel funcional
de la densidad. Tamben hubo aportaciones importantes a la tear del funcional de
la densidad por parte de Kohn y Sham (1965), quienes demostrarque todas las
cantidades de intees (observables) del sistema en estudio paader determinadas, en
principio, unicamente a partir de la densidad electonica. [14]

1.3. Teora del funcional de la densidad (DFT)

La teora del funcional de la densidad (DFT)-(por sus siglas del ings: \Den-
sity Functional Theory") permite calcular propiedades fsicas de m sistema, usan-
dolla densidad electonica (r), misma que a su vez es una funcon de la posicon
( (r) = f(x;y;z)). Como la densidad electonica es funcon de la posicon, esta ®
referida como funcional. Es una formulacon de la mea@nica cuaita para N-partcu-
las con simplicidad conceptual y e ciencia computacional o que resalatractivo para
el estudio de sistemas de muchas partculas. [17, 18] Algunas de dgortaciones mas
importantes en este campo son:

1. El modelo de Thomas-Fermi (1920)
2. Hohenberg-Kohn proveen la existencia de DFT (1964)

3. Introduccon del esquema de Kohn-Sham (1965)
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4. DFT aplicado en diramica molecular (Car-Parrinello, 1985)
5. Los funcionales de Becke y LYP (1988)
6. Walter Kohn recibe el premio Nobel por el desarrollo de un DFT cqteto (1998)

1.3.1. Aproximacon de Born-Oppenheimer

La aproximacon de Born-Oppenheimer consiste en considerar lagliéncia de masas
entre los rucleos y electrones, la cual es grande, mientras quefiasrzas entre ellos son
comparables. Por lo tanto se puede considerar que los electroresponden instananea-
mente al movimiento de los rucleos.

Los rucleos pueden ser tratados adiakaticamente, o que nosrpgte separar las
coordenadas nucleares y electonicas de la funcon de onda. Bseduce el problema de
muchos cuerpos a la solucon de la diramica de los electrones dentie una con gu-
racon de rucleos jos. [10]

Dentro de la aproximacon de Born-Oppenheimer, el estado base @lectrones se
obtiene considerando el campo de los rucleos. En el Hamiltoniano laeega ciretica
de los electrones y la interaccon electon-electon se ajustaal potencial externoVsy,
el cual es debido a los rucleos; es decir, una vez que el potenciémo se de ne todo
lo demas (incluyendo la densidad electionica) se ajustan por si nmgas buscando tener
la menor energa total posible para el sistema. Por lo tanto el pateial externo es la
unica variable requerida. [17], [19]

La teora del funcional de la densidad se basa en dos teoremas guestos por
Hohenberg y Kohn (1964), los cuales se presentan a continuacon

1.3.2. Primer teorema de Hohenberg y Kohn

Hohenberg y Kohn propusieron tres interesantes preguntadl.z se puede determi-
narunicamente a partir de (r)?, >Es posible caracterizar (saber dbnde y ®mo estn
los rucleos) a partir de (r) del sistema en el estado base? y >Es posible un mapeo
preciso de (r) a Vex ?

Un mapeo de (r) a V. Se espera que sea preciso considerando una constante, esto
debido a que las ecuaciones de Schredinger dda. y B+ una constante conducen
exactamente a las mismas funciones propias y las energas sonamente elevadas por
el valor de esh constante. Si esto es correcto, el conocé€r) puede proporcionar infor-
macon de todo el sistema. Ya que es posible determinar el rumetotal de electrones
a partir de la ecuacon 1.1.
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Z
N=  (r)dr (1.1)

y (r) determina Ve , por lo tanto conocer (r) es tan bueno como conocer la
funcon de onda () que describe el estado del sistema. Hohenlgey Kohn probaron
esta armacon por el netodo de la contradiccon. A continuacion se muestra dicha
demostracon:

1. Considere la densidad exacta,(r), de un estado base el cual es no degenerado
(es decir hayunicamente una funcon de onda para este estadcaunque puede
ser extendido a estados degenerados)

2. Asuma que para (r) hay dos posibles potenciales externo8, y \’780Xt, los cuales
producen dos Hamiltonianosi3 ee y qu,e , respectivamente, con dos diferentes
funciones de onda para el estado base, y° Las energas correspondientes son:

D E
Eo = A (1.2)
y D E
Eg= OHo © (1.3)
respectivamente.
3. Ahora, calculemos el valor de expectacbn de la energa paré con el hamiltoni-
ano
D E D E D E
Eo< °H ©°= 0Ho 04+ 0 o O (1.4)
D E
OHo o =E] (1.5)
como
D E Z h i
°Bn Ho %= (r) Ve YO dr (1.6)
Z h i
Eo<Eg+ (1) Ve VO dr (1.7)

4. Aralogamente, calculando el valor de expectacon para la erga con vy el
hamiltoniano H1°

D E D E D E
Ed< Ho = A + Ho H (1.8)
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D E
H = Eo (1.9)
como
D E Z h i
Ho B = (1) Vo Veq dr (1.10)
Z h i
Eg<Eo+ (r) Vo Ve dr (1.11)

5. De las ecuaciones 1.7 y 1.11,0btenemos:

Eo+ EJ<Eq+ EJ (1.12)

Que nos conduce a una contradiccon, por lo tanto la suposicon da existencia de
dos potencialesk’?ext y \’7e°Xt gue conduzcan a la misma(r) es eronea.

Como (r) determinaN y V. , tamben debe determinar todas las otras propiedades
del estado base, por lo tanto la energa total del sistema puedersscrita como un fun-
cional de la densidad electonica. [10], [11], [13]

Dicho de otra forma el primer teorema de Hohenberg y Kohn estabée que dos
sistemas de electrones descritos por operadores Hamiltonianogosurespectivos po-
tenciales externos (debido a los rucleos) di eren en nas de unarsiante no pueden
tener estados fundamentales con la misma densidad electonica @& potencial externo
queda determinado por la densidad electonica del estado fundantal. [17]

1.3.3. Segundo teorema de Hohenberg y Kohn

El primer teorema de Hohenberg y Kohn es un teorema que explica lastencia de
una densidad electonica que de ne el sistema, sin embargo, parselo este teorema
no ayuda demasiado pues no proporciona la forma de @mmo debeesta densidado de
®mo debe obtenerse. Al igual que en la teora de orbitales moldates es necesaria
una manera de optimizar la cantidad fundamental, en este caso la d&tad electonica

(r). Hohenberg y Kohn demostraron en un segundo teorema que darisma forma
gue en la teora de orbitales moleculares, la densidad electonicanden obedece un
principio variacional.

Primero asumamos que tenemos una densidad electonica cuya gra es igual al
rumero apropiado de electroned\, del sistema de estudio. Como ya se vio en el teorema
anterior esta densidad determina una funcon de onda y un Hamilteano, del cual si
evaluamos su valor de expectacon
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h jHj i=E>E e (1.13)

El cual obedece el principio variacional de la teora de orbitales malglares y por lo
tanto la magnitud de la energa calculada tiene que ser mayoro igual de la energa del
estado base real. Por lo tanto, en principio, podemos continuar sai®nando diferentes
densidades y aquellas que proporcionen energas menores, usalad ecuacon 1.13,
estaan mas poximas al resultado correcto. Sin embargo estes tedioso y poco practico
pues al no tener una idea clara de @mo debe variar la densidad elatita en cada caso
para obtener un buen resultado y a parte el tener que calcular elor de expectacon
no es tarea sencilla, DFT parecera haber perdido su atractivo. Siambargo estos
problemas que residen en la naturaleza del funcional mismo se caerign cuando Kohn
y Sham propusieron un netodo, con sus respectivas aproximacgs) para obtener el
valor de la densidad electonica de manera mas peactica. [10,113,17]

1.3.4. Metodo de Kohn-Sham
Funcional de la energa de Kohn-Sham

El funcional de la energa total de Kohn-Sham para un conjunto & estados elec-
tonicos doblemente ocupados ; puede escribirse como:
X Z 2
E[f ig=2 i o ! 2 dPr+ (1.14)
Z Z
Vor (0Fr + S DO prgrror £y R+ Exel )

= La primera sumatoria corresponde a la energa ciretica de los eleoches en un
sistema con la misma densidad(r) que el sistema real.

= El segundo £rmino toma en cuenta la interaccon electon-ion on V,,, que repre-
senta el potencial total esttico de la interaccon electon-immy (r) es la densidad
electonica y est dada por

X
(=2 j M (1.15)
i
= El tercer £rmino representa la energa de las interacciones aw®t electrones pura-
mente Coulombianas (Hartree).

= El cuarto ermino Ejo, es la energa de Coulomb asociada con la interaccon entre
rucleos @ iones) en la posiconR, .

= El quinto ermino Exc [ (r)] es el funcional de correlacon e intercambio, el cual
contiene todas las contribuciones energeticas que no considelasotros erminos,
por ejemplo:
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1. El intercambio electonico.

2. La correlacon, debido a que se considera que los electrones rieractian entre
si, es necesario correlacionar sus movimientos.

3. Parte de la energa ciretica, que es necesaria para corregir lermper sumatoria y
as obtener la energa ciretica del sistema real.

4. Una correccon para las autointeracciones debidas al potenaizoulombiano chsico
empleado. [12,17]

Solo en el mnimo el funcional de la energa de Kohn-Sham tiene sa fsico y
es igual a la energa del estado base del sistema de electrones losniones en las
posicionesR,. Debido a la aproximacon de Born-Oppenheimer, en el Hamiltoniano
la energa ciretica de los electrones y la interaccon electon-eldon se ajustan al
potencial externo, el cual es debido a la presencia de los ruclees;decir, una vez que
el potencial externo es de nido, todo lo denmas (incluyendo la deitad electonica) se
ajustan por si mismas buscando tener la menor energa total pbke para el sistema.
Por lo tanto el potencial externo es launica variable requerida en lacuacon 1.14, es
decir, las coordenadas iniciales de los rucleos de losatomos delesisa de estudio. [19]

1.3.5. Ecuaciones de Kohn-Sham

La idea lasica en la teora del funcional de la densidad es reemplaa ecuacon de
Schredinger de un sistema de electrones interactuantes por uongunto de ecuaciones
unielectionicas con la misma densidad que el sistema original. Al canio de estas
ecuaciones se le conocen como ecuaciones de Kohn-Sham, y puesieiibirse como:

2

ST 24 Von (1) + Vi (1) + Ve (1) ()= 1 4(r) (1.16)
Donde ; es la funcon de onda del estado electonico, ; son los valores propios de
Kohn-Sham,V, es el potencial de Hartree de los electrones y esta dado por la eona
1.17

NG
— 3,0
Vu(r)= € it rqd r (1.17)
y el potencial de correlacon e intercambio Vxc ) est dado, formalmente, por:
e (1.18)

En las ecuaciones de Konh-Sham la energa ciretica de los electreres la de un
sistema con la misma densidad(r) que el sistema real, pero en el cual no hay in-
teraccon entre los electrones. Esto es considerado como un esisd de electrones no
interactuante, sin embargo esto no es del todo correcto ya quéngeractian con los
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rucleos. Si la forma matematica del funcional de la energa de crelacon e intercambio
se conociera exactamente, entonces el tomar su derivada capeeto a la densidad nos
conducira a un potencial de correlacon e intercambio exacto. [180]

Las ecuaciones de Kohn-Sham deben resolverse de forma autsistente, as los
estados electonicos ocupados generan una densidad de caoye produce un poten-
cial electonico, el cual se usa para construir las ecuaciones dert-Sham; hasta que
satisface el criterio de convergencia establecido. La suma de lokones propios de
Kohn-Sham para una sola partcula, estrictamente no proporci@el valor de la en-
erga electonica total, pero se puede obtener el valor de la erga total con respecto
al umero de ocupacbn de estos estados. [21]

El aspecto principal en un @lculo de la energa total usando pseopotenciales es
la solucon del problema de valores propios una ves que una expoesaproximada para
la energa de correlacon e intercambio se proporciona.

1.3.6. Campo autoconsistente

SCF son las siglas en ingles de \Self-Consistent Field"que en espanol regluce
como campo autoconsistente, es un netodo de @lculo en el queda un valor inicial,
ya sea siguiendo una serie de criterios o en ocasiones al azar, sdizan los @lculos
en forma secuencial y el valor nal se compara con el valor de eadia. Si la diferencia
de estos dos valores es menor a la especi cada en el criterio de eayencia el resul-
tado obtenido es el esperado. Esto es pacticamente imposibleegpase en la primera
iteracon, por lo cual el resultado de la salida sustituye al valor iniclay se realizan los
@lculos de nuevo hasta que se cumpla el criterio de convergendia.convergencia de
muchos sistemas depende del valor inicial y ademas de mejoraresss decir requiere
menos iteraciones, si el valor inicial es cercano al resultado bubzaEsto ultimo se
logra empleando criterios adecuados para determinar el valor inicifl0]

En la gura 1.4 se muestra un diagrama de ujo con los pasos principalae un
@lculo autoconsistente para obtener la energa total de un sistna molecular con ge-
ometra ja u optimizacon de la geometra, usando el formalismo e Kohn-Sham.



1.3 Teora del funcional de la densidad (DFT) 8

Figura 1.4: Diagrama de ujo para el @lculo auto consistente de Km-Sham, para un
sistema molecular con geometra ja y para la optimizacon de la geosgtra.
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En la gura 1.5 se presenta un diagrama de ujo con los pasos principa para
calcular, de manera autoconsistente, la energa total de un olidperbdico, usando la
diagonalizacon convencional de la matriz, sin optimizacon de la gecetra. [11]

Figura 1.5: Diagrama de ujo para el @lculo autoconsistente de lanerga total de un
lido sin optimizacon de la geometra
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Tomando en cuenta los dos diagramas de ujo anteriores, e indep@ntemente de
si se optimizaa la geometra o no, hay una serie de puntos comuneorrespondientes
a la secuencia de alculo que caracterizan a un campo auto consitge Como el hecho
de usar un valor inicial de nido externamente e iterar hasta cumpliran el criterio de
convergencia establecido.

1.4. Energa de intercambio y correlacon

La teora del funcional de la densidad, desarrollada por Hohenlgey Kohn (1964),
y Kohn y Sham (1965), proporciona un netodo relativamente seillo para describir
los efectos de la correlacon e intercambio en un gas de electroridshenberg y Kohn
demostraron que la energa total, incluyendo la correlacon e inteambio, de un gas
de electrones (aun en la presencia de un potencial externo d&#) tiene un funcional
de la densidad electonica unico (primer teorema de Hohenberg ydtin). Y el valor
mnimo del funcional de la energa total es el valor de la energa deestado base del
sistema (segundo teorema de Hohenberg y Kohn), y la densidad qumduce a este
valor mnimo es la densidad del estado base para una sola partcul&ohn y Sham
demostraron formalmente como es posible reemplazar el problengarduchos cuerpos
por uno equivalente de ecuaciones unielectonicas auto consigen [22]

La energa de intercambio es la correspondiente reduccon engtiga del sistema
electonico debida a la antisimetra de la funcon de onda. Esto se@be a que la funcon
de onda de un sistema multielectonico debe ser antisinetrica ant intercambio de dos
electrones cualquiera, porque los electrones son fermiones. Estasimetra de la fun-
con de onda del sistema produce una separacon espacial entos electrones que tienen
el mismo spin que reduce la energa Coulombiana. Cuando la energa thtercambio
se agrega en un @lculo de energa total, se le hace referencia odian aproximacon de
Hartree-Fock. [15]

La energa de correlacon es la diferencia entre la energa de un g&ma multielec-
tonico y la energa calculada con la aproximacon de Hartree-Fok. Esto es ocasionado
por el hecho de que la energa del sistema electonico bajo la agnmacon de Hartree-
Fock se puede reducir si los electrones con espines opuestos iamngstn espacialmente
separados. De esta manera la energa Coulombiana del sistemaesiice incrementando
la energa ciretica de los mismos. [13]
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1.5. Aproximacon de densidad local y de gradiente
generalizado

1.5.1. Aproximacon de densidad local (LDA)

El teorema de Hohenberg y Kohn motiva el uso de netodos aproxados para
describir la energa de correlacon e intercambio como una funcode la densidad elec-
tonica. El metodo nmas sencillo para describir la energa de corelacon e intercambio
de un sistema electonico es usando la aproximacon de densidadahd_DA por sus si-
glas en ingles: \Local Density Approximation” [13]. Esta aproximaco es ampliamente
usada para @lculos de la energa total con pseudopotenciales.

Enesta aproximacon la energa de correlacon e intercambio de o sistema elec-
tonico, se construye asumiendo que la energa de correlaconigtercambio por electon
en el puntor del gas de electrones,(r), es igual a la energa de correlacon e inter-
cambio por electon de un gas de electrones homogneo con la masdensidad que el
electon del punto r. Por lo tanto

Z
Excl M= xe(n) () (1.19)
y
Excl (0] _ @ (1) xc (1)
o - an (1.20)
con
()= SO0 (0] (L.21)

En LDA se asume que el funcional de la energa de correlacon e intambio es
puramente local. Existen varias parametrizaciones para la energke correlacon e in-
tercambio de un gas de electrones homogeneo, cuyos resultapasa la energa total son
muy parecidos. Estas parametrizaciones usan formulas de intelgmon para relacionar
los resultados exactos de la energa de correlacon e intercambie dn gas de electrones
con alta densidad y alculos de la energa de correlacon e intercéiio de gases con
mediana y baja densidad.

LDA, en principio, ignora correcciones a la energa de correlaconiatercambio en
el puntor que pueden deberse a inhomogeneidades en la densidad electoisa.DA
parece dar un unico mnimo global bien de nido para la energa de unsistema de
electrones sin polarizacon de spin dentro de un potencial onico g. Sin en cambio,
para materiales magreticos, uno esperara obtener mas de unmimo local en la energa
electonica. En este caso el valor de la energa mnima global se dia obtener desples
de muestrear el funcional de le energa en una amplia regon delpesio fase. [8]
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Aproximacon de gradiente generalizado (GGA)

Una forma de mejorar la aproximacon de densidad local es permitido que la
energa de correlacon e intercambio no solo dependa de la densideléctonica, (r),
en el puntor; si no tamben del gradiente de la densidad. Dicha aproximaconesre ro,
en un principio, como \no local" DFT por que el formalismo de una exp&on en serie
de Taylor implica conocer el valor de la densidad en mas de un punto.atkmaticamente
hablando la primera derivada de una funcon en un punto es una prauad local, por
lo tanto un ermino nmas conmun en la nomenclatura moderna para Is funcionales que
dependen tanto de la densidad como del gradiente de la densidactcesegidos por el
gradiente \. Incluir un gradiente de correccon de ne a la \aproximacon del gradiente
generalizado \. Esto se puede ver de manera general en la ecuaco

z

Exc[ (N1=  &rf[(r)ir (1] (1.22)

donde el funcionalf se selecciona a partir de una serie de criterios, por lo cual
varias de sus formas han sido sugeridas en la literatura. [10] Muchieslos funcionales
corregidos con gradientes se construyen agregando un ermutecorreccon al funcional
LDA, por ejemplo
" #
ir (ni
3(r)
Esta aproximacon es bastante util para los casos en los que la dadad electionica

cambia mpidamente, como es en el caso de mokculas, y en siséasngon varios mnimos
locales, pues permite encontrar el mnimo global de manera maseetiva que LDA.

EXSM (N]= EXA[ (N]+  Exc (1.23)

El primer funcional de intercambio GGA ampliamente utilizado fue deseollado
por Becke, usualmente abreviado coB. Este funcional adopta una forma matematica
gue corrige el comportamiento asinbtico para rangos grande® dlensidad de energa e
incorpora ununico paametro emprico cuyo valor fue optimizadopor ajuste con las en-
ergas de intercambio de losatomos de los seis gases nobles, diblfele) al racbn (Rn).

Han sido desarrollados otros funcionales de intercambio, similaresugra u otra for-
ma al de Becke, entre los que se encuentran: CAM (Cambridge), & (Filatov y Thiel),
O (Handy y Cohen OPTX), PW (Perdew y Wang), mPW (modi cacon de Adamo y
Barone a PW), y X, dondeX es una combinacon particular de LSDA con B y PW91.
Funcionales de intercambio GGA basados en expansiones de funcoreeionales del
gradiente reducido, que no contienen paametros empricos aptizados, incluyen B86
(Becke 1986), LG (Lacks y Gordon), P (Perdew), PBE (Perdew, Bk y Enzerhof),
y mPBE (modi cacon de Adamo y Barone de PBE de intercambio con PE de cor-
relacon).
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Respecto a los funcionales de correlacon que siguen la forma de laaeon (23)
incluyen a B88 (Becke 1988), P86 (Perdew 1986), y PW91 (PerdewMang 1991). Otro
funcional de correlacon popular es LYP (Lee, Yang, y Parr), quen lugar de corregir
la expreson de LDA, contiene cuatro paemetros empricos quese ajustan alatomo
de helio (He). De todos los funcionales de la correlacon mencionadesie ultimo es el
unico que provee una cancelacon exacta del error de auto inteciones de sistemas con
un solo election.

Tpicamente en la literatura, la especi cacon del funcional de intecambio y cor-
relacon se obtiene concatenando los dos aconimos en ese ordear ejemplo BLYP
combina el funcional GGA de intercambio de Becke con el funcionalGa de cor-
relacon de Lee, Yang, y Parr. [10] Por lo general LDA presenta laentaja de estimar
los pammetros de la celda, con respecto al sistema real (obteosdexperimentalmente),
pero GGA es mejor para de nir diferencias de energa de los sistemastudiados.

1.6. Metodo de la supercelda

Debido a que ciertos observables del problema de muchas partaikse pueden ma-
pear en observables equivalentes de un problema de una sola paldcefectiva, de
cualquier forma, contirua la formidable tarea de tratar con un nmero grande de elec-
trones no interactuantes movendose en un potencial esaticdebido a un rumero grande
de rucleos o iones. Por lo cual es necesario superar dos problermpémero, una funcon
de onda debe ser calculada para cada electon, del rumero gdende ellos, que estan
en el sistema; y desples, como cada funcon de onda se extieratetodo el lido, es
necesario un conjunto base grande para expandir cada funcoe dnda. Ambos prob-
lemas se pueden resolver realizando el @lculo en un sistema peadondy aplicando el
teorema de Bloch a las funciones de onda. [23]

Los cristales, sistemas con periodicidad se pueden considerar inosit se aplican
las ideas antes descritas, pero, >qe ocurre en sistemas dondedaodicidad se rompe
como sucede con las mokculas, defectos, super cies o hanagstiras? En estos casos
se construye una supercelda donde hay su ciente distancia de @eggon entre el sis-
tema de estudio y sus copias para que la interaccon entre ellas sesspreciable. Esto
es particularmente util excepto en los casos donde hay cargasceicas grandes, que
tienen un alcance mayor y por ende requieren de mucho espacio gesecon [45].

El estudio de las super cies dentro de la aproximacon de la supetda se lleva
a cabo usualmente empleando la geometra de una rebanada“de eval, donde el
sistema semi-in nito se vuelve nito con dos super cies. El grosorealla \rebanada”
debe ser tal que las dos super cies de la misma no interacuen eatsi, y la distancia
entre ellas debe ser tal que la interaccon sea despreciable. Parstesnas metlicos,
con carga ekctrica neutra, \rebanadas" de cinco capas abites son su cientes para
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representar la super cie de una gran cantidad de sistemas, sin eantpo algunos otros
requieren de mas capas abmicas.

1.7. Teorema de Bloch

El teorema de Bloch establece que en un lido perodico cada funrc de onda
electonica, dentro de un potencial perodico, puede ser escaitcomo el producto de
una parte perodica y de una onda plana

(T)= X Ti(T) (1.24)
La parte perbdica de la funcon de onda puede expandirse usandm conjunto base
de ondas planas cuyos vectores de onda son vectores de la regneza del cristal

X

fi(=" c,ée°’ (1.25)

G
Donde los vectores de la red reciproca G estin de nidos como:

G 1=2m (1.26)

! ! )

Para toda |, donde | es un vector de red del cristal yn es un rumero entero.
As cada funcon de onda electonica puede ser escrita como arsuma de ondas planas.
[20]

X

Ci;!k+!eei(lk+c) !r (1.27)

i(!r)=

G

1.8. Puntos k

Muchos @lculos en cristales involucran la evaluacon de integrales & primera zona
de Brillouin de una funcon perodica de vectores de onda. Dichosatculos son normal-
mente largos y complicados, y en principio requieren conocer el vatte la funcon en
cada puntok de la zona de Brillouin. En la pactica los valores funcionales se conace
o determinan para un conjunto de puntos de la zona y los valores s puntos restantes
se encuentran usando varios tipos de netodos de interpolaconaproximaciones. Para
conseguir su ciente exactitud en los @lculos es necesario, en ge, conocer los valores
funcionales de un conjunto grande de puntos. [25]

1.9. Pseudopotenciales

Cuando se resuelve la ecuacon de Schrmdinger para un agregatmdensado de
atomos se consideran tres tipos de constituyentes con propields bastante diferentes:
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los rucleos bnicos, los electrones internos y los electrones de vali@. Los electrones de
valencia son los principales responsables del enlace qumico en &y esan local-
izados en las capas nmas externas delatomo. Por el contrario sl@lectrones internos se
comportan como si fueran inertes, es decir, el estado de estiesteones practicamente
no se ve alterado cuando elatomo aislado es introducido en un s®¥idEstos estn lo-
calizados en las capas nas profundas delatomo. La aproximanodel pseudopotencial
hace uso de estas ideas. [26]

Una base de ondas planas es muy poco adecuada para expandir lbgades corre-
spondientes a electrones internos (fuertemente ligados). Tangooes adecuada para dar
cuenta de las \apidas oscilaciones de las funciones de onda de vatéera la regon de
carozo. El gran rumero de vectore§ de la red recproca necesarios en la expanson de
tales orbitales haran que el alculo fuese muy lento.

La aproximacon del pseudopotencial explota los hechos mencialws en el parrafo
anterior y elimina los electrones internos represenandolos por yseudopotencialV,s
mas suave que el potencial onico original actuando sobre unasgudofunciones de onda
suaves (gura 1.6). Estas pseudofunciones se pueden expandin ¢in rumero mucho
mas pequefo de ondas planas, o que hace que el tiempo de algudbespacio requerido
para almacenar los datos se reduzcan considerablemente.

Figura 1.6: llustracon esquenatica de los potenciales para toddss electrones (Inea
continua) y para los pseudoelectrones (Inea punteada) y susroespondientes funciones
de onda. El radio a partir del cual los valores del potencial y furan de onda para todos
los electrones y los pseudoselectrones coinciden se conoce codio da corter..

La construccon de cualquier pseudopotencial busca que las pregades de disper-



1.9 Pseudopotenciales 16

sbn deeste sean ickenticas a las propiedades de disperson debgencial onico original.
Tamben se necesita que el mismo pseudopotencial sea \alido es ftistintos lidos en
los que se encuentre esteatomo. Se dice entonces que el pseoigncial es transferi-
ble. [14]

Se han aplicado diversos tipos de pseudopotenciales a @lculos deuetira elec-
tonica y propiedades del estado fundamental de los lidos: @sdopotenciales empri-
cos, pseudopotenciales semiempricos y pseudopotenciales gahes a partir de primeros
principios. En particular, se han considerado los pseudopotenciatiesVanderbilt. Estos
han demostrado ser muy utiles en sistemas con orbitales de valencmy localizados
(por ejemplo:atomos de la primera la de la tabla perodica y metalesde transicon),
aunque introducen algunas complejidades nuevas en el formalisme quo esan pre-
sentes en otros pseudopotenciales anteriores. Por ejemplo,ntaase trabaja con los
pseudopotenciales de Vanderbilt, se elimina la condicon de la consaron de la norma
con lo que se consigue una pseudofuncon de onda mucho nmas sugue aquellas que
conservan la norma. [27]

Una propiedad importante de los pseudopotenciales que no estepente en el proce-
so estindar de generacon de los mismos es el valor de la energaabrte requerida para
el conjunto base de ondas planas. Obviamente mientras tenga waor mas pequeno, el
rumero de ondas planas del conjunto base requeridas para cuaéy @lculo sea menor,
por lo tanto el tiempo de @lculo sela menor tamben. [28, 29]

1.9.1. Pseudopotenciales ultrasuaves

El desarrollo de pseudopotenciales que conservan la norma ha pedn el alculo
de propiedades de sistemas en estado lido dentro de la aproxiorad. DA usando
ondas planas. Sin embargo el uso de este metodo en sistemas quienen orbitales
de valencia muy localizados es limitado, porque aunque el tamafo c@hjunto base de
ondas planas se puede reducir, por ejemplo incrementando el radécorte, la condi-
con de conservacon de la norma requiere que la carga dentro d=drozo sea igual a la
de la funcon de onda de todo los electrones. Para algunos casos amantes como los
orbitales 2 del Oxigeno o los 8 del Nquel es imposible obtener pseudofunciones de
onda nas suaves que las funciones de onda para todos los ele@son

Vanderbilt describd un netodo para construir pseudopotenciale de primeros prin-
cipios, no locales directamente. Estos pseudopotenciales deben:

= Tomar la forma de suma con pocos erminos separables.
= Se vuelve local en el carozo y se desvanece fuera de ella.

= Las propiedades de disperson y sus energas derivadas son eotas en el rango
de estados ocupados y la transferabilidad puede mejorarse.
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= La condicon de conservar la norma es removida, de tal forma qué pseudopo-
tencial construido sea lo mas suave posible.

= El pseudopotencial se encuentra involucrado en el proceso aawsistente de
apantallamiento.

Estas caractersticas permiten incrementar el radio de corte sisacri car transfer-
abilidad. Primero Vanderbilt demosto que es posible construir, enustotalidad, un
pseudopotencial no local del tipo de Kleinman y Bylander trabajamdcon la funcon
de onda directamente. [30]

Si para una funcon de onda de todos los electrones;(r) con momento angular
de nido Im, la cual es una solucbon de la ecuacon de Schredinger, regular ehorigen
con una energa ; arbitraria

[T+ Vae ()] i(r)= i i(r) (1.28)

dondeV,e (r) es el potencial apantallado de referencia. Se construye unaymefun-
con de onda ; que es icentica a ; a partir de un radio de cortery y que satisface la
condicbn de conservacon de la normd ;j iy = h ;j ;i dentro de una esfera de ra-
dio R, como lafuncondeondg ii =( ;i T Vo] i) eslocal (se desvanece desples
de R), el operador no local del pseudopotencidly., = j jih jj=h;j ;i est bien
de nido, y las propiedades de disperson son correctas.

Desples se generaliza la construccon anterior para el caso desc nas energas ;.
Ahora que las pseudos funciones de ongai se construye a partir de las funciones de
ondaj i, excepto para las que deben satisfacer la condicon generalizada abnser-
vacbn de la normaQ; =0 donde

Qi = ] jig h ] 4 (1.29)
Formando la mgtriz Bj = hij iy deniendo un conjunto de funciones de on-
da Iocqsl,esjBi,-i = ;B;j j i, eligiendo el operador pseudopotencial no local como
Wi = 4 Bij jBiihB;j. Asij ;i satisface la ecuacbn secularH i)j il =0 donde

H =T+ Vo + VaL . Siendo la matrizB;; y el operadorVy, hermiticos siQ; = 0.

Sin embargo la condiconQij = 0 es innecesaria si lo que uno quiere es adoptar un
formalismo de valores prqpios generalizado en el cual un opgradaﬂeSraslape aparez-
ca, siendo esteS = 1 + i Qij jB|IhBJj Ahora si Vy. = i Dij JB,Ithj donde
Dj = Bj + jQ; Estonosconduce & ;jSj jig=hj jig conloque seve que
j ii es solucon del problema de valores propios generalizade ( {S)j i =0

El relajar la condicon Qij = 0 signica que cada ; puede convertirse en una ;
independientemente, con launica condicon de que ambas sean idgpmdesples de un
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determinado radio de corte. Esto nos permite elegir un radio de certras ala del
maximo de la funcon de onda radial, como se ve en la gura 1.7.

Figura 1.7: Funcon de onda radial para el oxigeno (2p) y pseudaiaon de onda (Inea
discontinua)

En un a@lculo autoconsistente, el \ce cit" de carga de valencia @ la regon del
carozo, asociada con una pseudofuncon de onda tiene que seuperada. Normalizar
las soluciones del problema de valores propios de acuerdo con la @mud..30

h e jSj nokiR: nn o (1.30)

Junto ala ecuaconh ;jSj jig=h j ;ig garantiza que las pseudos soluciones
tengan la misma amplitud de R en adelante. Para recuperar el \ceit' de carga, hay
gue de nir la densidad de carga de valencia como:

X X
n(r)= Ak (1) nk(r) + i (1)Qj (r); (1.31)
n;k i;j
donde
X
i = MBij nih nwjBji; (1.32)
n;k
Qij(r)= () j(r) (r) j(r); (1.33)
llegando a
Z
d*rne(r) = N (1.34)

DondeN es el umero de electrones de valencia en la celda unitaria. As signdo
una teora variacional se minimiza la energa respetando la restrioa de la ecuacon
1.34 y adecuando la ecuacbn secular. [31]
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1.10. Adsorcon

El estudio de la adsorcon es de suma importancias pues este psiresh presente
durante el desarrollo de varios dispositivos electionicos, por eplo el crecimiento de
un dispositivo semiconductor. Y aun nmas importante en procesomdustriales como la
catlisis heterogenea pues normalmente los reactivos se adsenbantes de que suceda
la reaccon. Porultimo este proceso es importante e interesantdesde el punto de vista
de la fsica de super cies y la qumica. [32]

La adsorcon es un feromeno que sucede en la super cie, en eltpartculas @to-
mos, ioneso mokculas) forman, a trawes de interacciones elemnicas, enlaces fuertes
o ebiles con losatomos de la super cie del material. La adsorcomlebida a interac-
ciones cebiles es conocida como adsorcon fsicao sisorcon yldipo de fuerza que
comunmente se asocia con este feromeno son las interacciones tipo de Van der
Waals. En 1917 Langmuir introdujo la idea de que pueden existir fu@z de corto
alcance de magnitud considerable entre el adsorbato (sustancasarbida) y el adsor-
bente (sustrato). As si un gas golpea una super cie puede retar a la fase gaseosa
o formar un enlace con losatomos de la super cie, este feromenes conocido como
quimisorcon. [33]

1.11. Fisisorcon

La sisorcon es un proceso en el cual la estructura electonicdelatomoo mokcula
es difcilmente alterado al ser adsorbido. El mecanismo correspghbante en fsica molec-
ular es un enlace de van der Waals, en el que la fuerza de atraccotre las dos especies
se debe a la induccon de momentos dipolares entre ellas, los cuale$seza molecular
se pueden considerar como dipolos puntuales. En el caso de la amsol sisorcon)
es similar pues no hay transferencia de carga entre el sustratol yadsorbato, mientras
gue la fuerza atractiva se debe al momento dipolar del adsorbatdgs atomos de la
super cie nas cercanos a el.

Pese a las semejanzas entre adsorcon y enlace molecular es aecestilizar difer-
entes modelos debido a las diferencias entre las dimensiones de catlensa en el que
se presenta.

Un modelo sencillo de sisorcon es aquel que consiste de un ion postigon un
unico electon de valenciae . La diramica del electon se describe por una oscilacon
chsica unidimensional a lo largo de la coordenada normal a la super cie del olido.
Elatomo esta localizado fuera de la super cie a una distancia La fuerza de atraccon
de van der Waals entre el olido y elatomo se debe a la interaccodependiente del
tiempo, no retardada del electon de valencia y el ion positivo corus imagenes, gura
1.8. [34]
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Figura 1.8: Representacbon esquenatica de un proceso de sison

Las partculas sisorbidas se caracterizan por tener una enegyde enlace baja (del
orden de 100 meV), distancias relativamente grandes entre ellas yslgper cie (de 3 a
10A) y relativa facilidad para moverse en el plano paralelo a la super ciealLsisorcon
solo se observa cuando no hay interacciones nas fuertes comodada quimisorcon
y en general el estudio de especies sisorbidas requiere bajasgeraturas. El tiempo
de residencia de las partculas sisorbidas se puede calcular usaridoexpreson de la
ecuacbn siguiente:

= eht (1.35)
donde es el tiempo de residencia de la partcula sisiorbida,o es una constante
igual a 10 *? s, E, es la energa de enlace o de adsorconKg es la constante de
Boltzmann (Kg = 1;3806X10 22JK ), y T es la temperatura del sustrato. Por ejemplo:
para que el tiempo de residencia fuera de un segundo, cuando largaale adsorcon
es de (5 eV la temperatura del sustrato debera ser de aproximadanmtenl100 K, por
esto no es posible tener tiempos de residencia grandes para palds sisorbidas a
temperatura ambiente I = 300K). [35]

1.12. Quimisorcon

En la quimisorcon se forma un verdadero enlace qumico, equivalenta los enlaces
covalentes o pnicos en la fsica molecular, entre el adsorbato y slistrato, lo cual sig-
ni ca que la estructura electonica de ambos es fuertemente perbada debido a la
interaccon, formando as orbitales hbridos y en ocasiones tatven hay trasferencia de
carga. [32]

Un modelo sencillo de enlace covalente en la quimisorcon entre unaewuala con
el orbital M parcialmente lleno y la super cie de un metal de transicon con la barad
d parcialmente llena. Esto se espera que suceda al acercarse @hai a la super cie
del ®lido, pues ambos tienen orbitales parcialmente llenos. Los gdbes de ambos se
traslapan y dan origen a un enlace de quimisorcon con posible rehib@dcon que
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forma los orbitalesMd de enlace y de antienlace. En la gura 1.9, podemos ver una
representacon de este sistema, en el que solamente participaonbital M parcialmente
lleno delatomo y el orbital d, parcialmente lleno tamben, delatomo de la super cie del
lido con el que forma el enlace, no hay participacon de los orbis menos energeticos

(s.p). [36]

Figura 1.9: Representacbn esquenatica de un proceso de quinmison.

1.13. Enlace metlico

El enlace metlico puede presentarse en sustancias de estaolids.

El enlace metlico constituye un estado, en el que los iones abri con carga
positiva se hallan reunidos en una red. La compensacbn de cargakaestabilidad de
la red se consigue por el conjunto de electrones cedidos. Coroesjen a los aniones de
una red bnica normal, pero no estn ligados al lugar si no que se lken distribuidos en
zonas espaciales movendose libremente en las tres direcciondsedpacio. De acuerdo
con el origen de los electrones de valencia de los subgrupos de logateb s; p;do f,
se forman zonas diferentes, que especialmente no se hallan riGam@nte separadas. A
causa de este solapamiento, los electrones mediante pequenastapones de energa
pueden pasar de una zona a otra (conductores). [37]
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Propiedades estructurales
del fosfuro de boro

En este capitulo se describen las propiedades estructurales defuio de boro (BP)
y de la super ce BP(111). Primero se tratan algunas de las propiedies, que son rele-
vantes del fosfuro de boro y del aluminio, que son componente$ sistema de estudio
de este trabajo. Se agrega informacon de empaquetamiento quawto, pues el fosfuro
de boro cristaliza en la estructura compacta conocida como fcchadosatomos difer-
entes, bsforo y boro. Finalmente se describe la metodologa efepda para realizar los
@lculos, cuyos resultados se presentan en el siguiente captulo

1.14. Pammetros estructurales del BP

El fosfuro de boro es un compuesto formado por boro y bsforéste es un material
semiconductor y no es atacado poracidos o soluciones de aguadikcuoso hirviendo.
El fosfuro de boro puro es casi transparente, aunque los cris& de tipon forma
de cristales de color naranja-rojo y de tipg@ son de color rojo oscuro, su brmula
gumica es BP, masa molecular de 4I855=mol Bajo condiciones ambientales el BP
cristaliza en la estructura zinc-blenda a 113P a, pertenece al grupo espacidF 43m
cuyo paametro de red es dea = 4;5383A a 297K, el paametro de red depende de
la temperatura. EI BP es un semiconductor con una banda prohibidadirecta de 2.1
eV (300 K). Algunas de sus propiedades son: densidad d@73=cn?(300K ), punto de
fusbn de 140K conductividad ermica de 8X 10 3N=cmK, con ndice de refraccon de
3;34(30K) =454;5m . Enla gura 1.10 se presenta la forma de la celda unitaria del
BP. [39,44,45]

Figura 1.10: Celda unitaria del BP. El paametro de reda es igual ab, los esferas
amarillos representan al bsforo y los grises, al Boro.
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1.14.1. Empaquetamiento compacto

Los materiales se pueden clasi car, en base al arreglo interno de sonstituyentes
como materiales amorfoso cristalinos, los primeros son aquellos quaecen de orden
de largo alcance, los cristales por otro lado son estructuras codem perodico de largo
alcance.

Los cristales pueden clasi carse en uno de los siete sistemas cristajna saber:
albico, tetragonal, hexagonal, ortorombico, trigonal (rombcedrico), monoclnico y tri-
clnico, 0 en una de las catorce redes de Bravais que estn camtidas en estos siete
sistemas. La estructura cristalina se conforma de la unbn de un tivo (unidad repet-
itiva, que puede ser unatomo, mokcula, o agregado de partdas) y una red cristalina
(red de Bravais). Los arreglos cristalinos que presentan el oréamiento mas compacto,
considerando que el motivo es una esfera lida que toca a susnas; se conocen como
estructuras de empaquetamiento compacto y se detallan a contauibn.

Si una capa de esferas se acomoda de tal forma que cada una estcontacto con
otras seis (gura 1.11), se forma el ordenamiento nas compacpmsible en una capa 'y
la llamaremos capaa.

Figura 1.11: Ordenamiento mas compacto para una capa de esfera

Al colocar una segunda capa de esferas, con el mismo arregloineaacle la primera
de manera que cada esfera se coloque en una hendidura entre l@sassde la primera
capa, en las posiciones marcadas como Bo C de la gura 1.12, es lafamas compacta
de acomodar las dos capas en el espacio. Colocar la segunda cxpatamente arriba
de la primera no es la forma que mejor optimiza el espacio.

Figura 1.12: Los crculos pequenos representan las posiciones guede tomar una capa
igual de compacta sobre la capa que llamamaslas posiciones B y C corresponden a
las que posiciones que permiten el empaquetamiento mas compacto
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Llamamos a a todas las capas en el espacio cuya posicon coincida con las de la
primera capa, yb a todas las capas que coincidan con la posicon de las esferas de la
segunda capa. Porultimo las capas que lleguemos a colocar en ejwato de posiciones
en el espacio que corresponden a las marcadas en la gura 1.13ajnoc, las llamare-
mosc. Se debe ahora colocar una tercera capa sobre la segunda y gaquben hay dos
modos posibles de hacerlo.

Figura 1.13: Izquierda: capasbaque corresponde a una estructura tipo hcp, derecha:
capasabcde una estructura tipo fcc.

El primero de ellos es tal que las esferas de la tercera capa quedeecthmente
encima de las de la primera. La disposicon de las capas en esta modaligaiede
describirse como la

abababab:::

Este tipo de ordenamiento recibe el nombre de empaquetamientocdgonal compacto,
abreviado ehc en espanolo hcp en ingles (hexagonal compaatkiag). El cual coincide
con la red de Bravais hexagonal, con dos motivos por celda unitarid. &ro modo de
colocar la tercera capa es tal que sus esferas no coinciden con &asadprimera. Es
decir, como las posicionea y b ya esin ocupadas solo quedan las del tippque aun
no se haban ocupado. La disposicon de las capas puede describicomo la secuencia

abcabcabc:::

Este tipo de ordenamiento recibe el nombre de empaquetamienttbico compacto,
abreviado ecc. El cual coincide con la red de Bravais aibica certlaaen las caras (fcc),
con cuatro motivos por celda unitaria. [40]

En la gura 1.14 a) se explica ga camente la construccon por caps de las es-
tructuras tipo hcp y fcc. Y en la gura 1.14 b) se pueden ver las celdade estas dos
estructuras.
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Figura 1.14: Izquierda: celda de la estructura hexagonal, dereclt@lda unitaria de la
estructura abica centrada

Algunas caractersticas de los empaquetamientos compactos das siguientes:

1. En ambos empaquetamientos las esferas ocupan el 74 % delaspiisponible y
estas son las maneras nmas compactas posibles de acomodarlas.l¢?mismo es
la maxima ocupacon del espacio que es posible lograr empaquetandsferas.

2. En ambos empaquetamientos compactos cada esfera esh ent&cto con otras
doce, seis en su capa, tres de la capa superior y tres de la capaimfer

3. En los empaquetamientos compactos hay dos tipos importantes sitioso inter-
sticios, los tetraedricos y los octaedricos.

Los sitios tetreedricos se forman entre cuatro esferas, treg da misma capa y una
de la capa contigua. Esto se muestra en la gura 1.15 a).

@) (b)

Figura 1.15: a)Las esferas rojas pertenecen a los elementos odglaguetamiento com-
pacto, mientras que la esfera central representa el espacioovalentro del intersticio
gue se forma cuando las esferas rojas se tocan. b) La esfer&r@erepresenta el espacio
vaco del espacio intersticial octaedrico, donde debe de habentelemento del arreglo
compacto en cada \ertice del octaedro.

El rumero de sitios tetraedricos en una estructura de empaqu@miento compacto,
sea hcpo fcc, esta en una relacon de dos intersticios por caddea en el arreglo.

Los sitios octaedricos se forman entre dos conjuntos de trederas de capas con-
tiguas. Donde tres son de la capa superior y tres de la capa inferiisto se muestra
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en la gura 1.15 b).

El rumero de sitios octeedricos en una porcon del espacio es igual rumero de
esferas contenidas en el mismo espacio. [41].

Para el caso espec co de la wurtzita su estructura es hexagdneon dos atomos
diferentes por cada motivo, lo cual hace que no sea tan compaaoteno lo seria con solo
unatomo por motivo. La estructura zinc-blenda es una estructa fcc con dosatomos
diferentes por motivo, el fosfuro de boro solo puede cristalizar estaultima estructura.

1.15. La supercie BP(111)-2x2

La estructura cristalina de la super cie (111) del BP se puede apmiar, de manera
representativa, en la gura 1.16 (izquierda), en la cual esan maados los sitios donde se
puede colocar el Al. Estos son los sitios de alta simetra para la adson de losatomos
de aluminio. En estas con guraciones se calcula la energa total @ala optimizacon de
la geometra. En la misma gura se muestra con una Inea punteadguebrada la ruta
de difusbn mas probable del Al en la super cie.

Ta TOP
X ,/‘ BRIDGE
NN 1 90\)i Vacio
2.05 A w-eeeeees > /

. 3.76 A

H3 F
B B
P
Vista superior Superficie BP(111) Superficie (111) Vista lateral

Figura 1.16: lzquierda, vista superior de la super cie (111) del BRlerecha vista lateral.

En ambas losatomos de B estin representados por esferas cajois y losatomos de

bsforo se representan por esferas de color amarillo. La Ineaeprada representa el
camino de difusbn nmas probable. En la vista superior tamben apeecen marcados los
puntos de intees considerados en los @alculos.

En la parte derecha de la gura 1.16 se presenta la vista lateral de Istrictura de la
super cie (111), en la que se notan las bicapas del BP. Losatomds B se representan
con esferas grises, mientras que losatomos de P se represemtan esferas amarillas,
las Ineas que unen los crculos representan enlaces covalentes.terminacon deesta
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super cie, como se puede apreciar, es de B.

Los puntos marcados como Top (cima), H3 (fcc), T4 (hcp) y BridgéPuente), son
los sitios de alta simetria los cuales son importantes en estudios de la@dbn deato-
mos sobre super cies de estructuras cubicas (111) y hexago(@01). En este trabajo
se considera la super cie BP(111). En esta super cie; el sitio Toe ®btiene cuando el
adatomo se encuentra sobre uno de losatomos nmas externos ldesuper cie. El sitio
H3 corresponde a la posicon del adatomo en la posicon de apilamientle empaque-
tamiento compacto que da como resultado la estructura fcc. El isitT4 es parecido a
H3 solo que este corresponde a la estructura compacta de hcpsib Bridge, puente
en espanol, es el que esh entre los sitios de H3 y T4, este es untpuwe silla que
corresponde a una barrera de difusbn en la super cie. [42]

Una vez revisadas las super cies de intees veremos una brevesatgpcon del Al,
ya que es el elemento elegido para estudiar su interaccon (adsmrtcon la super cie
mencionada.

1.16. Aluminio

El aluminio es un elemento metlico del grupo Il de la tabla perodicacon smbolo
abmico Al, rumero abmico 13, peso abmico de 27.98 umas, ra covalente de 1.18,
con guracon electonica [Ne] 3s? 3p!, estado de oxidacon 3, estructura cristalina aibi-
ca centrada en las caras (fcc), con paametro de red= 4;05A, punto de fuson 933.47
K, punto de ebullicon 2792 K, buen conductor del calor (23®=mK)) y la electricidad
(37:7X 10°S=m). [42]

El Al es el tercer elemento mas corun encontrado en la cortezarrestre. Los com-
puestos de Al forman el 8% de la corteza de la tierra y en estado matl se encuentra
presente en muchos silicatos (feldespatos, plagioclasas y micasfeHnetal posee una
combinacon de propiedades que lo hacen muy util en ingeniera nestca, tales como
su baja densidad (Z0Gkg=n?) y su alta resistencia a la corrosbn. Mediante aleaciones
adecuadas se puede aumentar sensiblemente su resistencia mesa(hasta los 690
MPa). Se mecaniza con facilidad y es relativamente barato. Por toddlo es desde el
siglo XX el metal que nmas se utiliza desples del acero. Fue aisladormprimera vez en
1825 por el fsico dares H. C. Oersted. El principal inconveniert para su obtencon
reside en la elevada cantidad de energa ekctrica que requieremoduccon. Este prob-
lema se compensa por su bajo costo de reciclado, su dilatada vidihytla estabilidad
de su precio. 7]
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1.17. Metodologa

Los alculos se realizaron utilizando la teora del funcional de la deidad (DFT).
Las interacciones entre electrones e iones se tratan con las apnaciones de pseu-
dopotenciales. Los estados electonicos se expanden en ondasgs y las energas de
correlacon-intercambio se tratan dentro de la aproximacon de igdiente generaliza-
do (GGA), como esan implementadas en el @mdigo PWscf del pagte \Quantum-
ESPRESSO". Quantum ESPRESSO signi ca \opEn Source Packagerf®esearch in
Electronic Structure, Simulation, and Optimization" y PWscf \Plane Wave, self-consistent
eld". Se usaron pseudopotenciales ultrasuaves para los elementiel sistema, B, P, Al
y tamben para el H. En el trabajo se considera una energa catica de corte de 30y 240
Ry para representar la funcon de onda del electon y la densidade carga, respectiva-
mente. El paametro de red de la celda empleada para el @alculo ds:a=5;593A los
cuales fueron previamente optimizados y son muy cercanos a los regexperimentales
correspondientes. [4]

Para realizar el alculo se construyo la supercelda para la supaiie BP(111). La
supercelda se forma de una rebanada de BP y un espacio vaco. lebanada tiene
cuatro bicapas de BP, cada una constituida de cuatroatomos de YBcuatro de P. Los
enlaces sueltos de la super cie inferior de la rebanada se saturan pgseudoatomos de
H con carga fraccionaria. Laultima bicapa de la parte inferior y los gsudoatomos de
hidogeno se dejaron jas para simular el ambiente de volumen y lagstantes de arriba
se dejaron con libertad de movilidad total para la relajacon. El esggrio vaco que se
dep entre la super cie superior (de estudio) y la inferior de la supeelda contigua de
arriba, fue de 12Apara garantizar que la interaccon entre ellas sea despreciableng
incrementar demasiado el tiempo de @lculo. Porultimo elatomo @ Al se coloca en
los sitios de alta simetra, para disminuir el tiempo de @lculo, con malidad total y se
corre el programa para que realice la optimizacon de la geometrda periodicidad de
las superceldas empleadas en la realizacon de todos los @lculos dee2x2.

Al nal del proceso se analizan los resultados como: los valores dedaergas totales
para determinar la estabilidad de los sitios de adsorcon, la longitud denlace entre el
Al y losatomos de la super cie, que se pueden observar como lag que unen a los
atomos que estn enlazados, usando el visor ga co XCrysDe y la geometra nal del
sistema. Mediante una gia ca de las energas relativas como fuon de los sitios de alta
simetra se determina la magnitud de las barreras de difuson. A pér de los archivos
de salida se pueden hacer varios @lculos y simulaciones adicionaless talculos adi-
cionales que se realizan corresponden a las densidades de estadoy@arcial, y la
densidad de carga.

Para determinar las estructuras mas probables se ha determinaldoenerga total
para las diferentes con guraciones de la adsorcon de losatomdg aluminio. Los mni-
mos de energa se obtienen dejando libres las coordenadas delt@aai® en los sitios de
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alta simetra (Top, T4 y H3). Sin embargo en algunas situaciones seepnite que el
sitio Bridge tenga las coordenadas jas en el plano de la super cie grtlibertad en la
direccon perpendicular a ella. Debemos recordar que la rebanada BP que forma la
supercelda tiene cuatro bicapas. En la parte superior se adsorb@le mientras que la
parte inferior tiene enlaces sueltos que se saturan con pseudorabs de hidogeno.
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Resultados y discuson

En este @pitulo presentamos los resultados de la adsorcon de alinio sobre la
super cie BP(111)-(2x2). Los @lculos se realizaron dentro de t@ora del funcional de
la densidad. Se consideraron los sitios de alta simetra para investiga adsorcon del
Al sobre la super cie. Se estudian cuatro sitios de alta simetra: o H3, T4 y Bridge.
Tamben se ha explorado la posible migracon del aluminio a la primera anocapa de
boro. Elatomo de boro desplazado es el huevo adatomo que ss@the en nuevos sitios
de alta simetra. En esta caso se generan dos conjuntos de sitias @lta simetra: de
primera clase Top-1, H3-1, T4-1 y Bridge-1, y de segunda clase TpH3-2, T4-2 y
Bridge-2.

Como se mencioro en la seccon de la metodologa de este trabajoon el pro-
grama XCrysDen es posible visualizar la estructura optimizada, medas distancias
interabmicas, entre muchas otras opciones. En este mismo praga los enlaces se
representan con Ineas que unen los atomos que lo forman perarp corroborarlo se
tomaron las mediciones de las longitudes y se comparan con la suma derdalios co-
valentes de los elementos involucrados.

Los radios covalentes del B, P y Al son de 0.821.06 Ay 1.18 A, respectivamente.
Por lo tanto la longitud de un enlace covalente entre el Al y el B deberscercana a
2A; y entre el Al y el P de aproximadamente 2.24.

1.18. Adsorcon y migracon del Al en la primera
monocapa del BP(111)-(2x2)

En las guras 1.17|1.20 se muestran las estructuras de la super ciBP(111)-(2x2)
con un achtomo de Al para las diferentes con guraciones estudias. En estas inagenes
el boro se representa con esferas grises, el bsforo conrasfamarillas y el aluminio con
esferas morados; las Ineas continuas entre dosatomos repeatan enlaces. En el lado
izquierdo de cada imagen se muestra la vista superior de la super cigimizada con
losatomos de Al adsorbidos. Tamben se dibup la forma de la sugrcelda con la peri-
odicidad empleada (2x2). En la parte derecha de dichas imagene& déa vista lateral
(de la estructura optimizada), en la que se pueden observar elmero de las bicapas
empleadas.

En todas las imagenes, de las guras 1.17 a 1.20, se anexaron las it&sl de longi-
tud (Ineas discontinuas) entre el Al y elatomo de B y P nas cecano ael de la super cie.
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1.19. Adsorcon de Al sobre la super cie

Enla gura 1.17 se despliegan los resultados para la adsorcon de Abse la super-

cie en el sitio H3. En esta geometra el adatomo, que es el aluminieg enlaza a tres

atomos de boro de la primera monocapa, los tamanos de las ligadu/s-B son iguales
a 2.24A.

224 R

2.24 R

(@) (b)

Figura 1.17: Al en la posicon H3

Enla gura 1.18 despliegan los resultados para la adsorcon de Al selda super cie
en el sitio T4. En esta geometra el adatomo se enlaza tamben aesatomos de boro
de la primera monocapa, los tamanos de las ligaduras Al-B son 2&jue es ligera-
mente mas pequefo que la ligadura en la geometra H3, lo que indicaadigera mayor
interaccon entre losatomos.
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2274 2304

(a) (b)
Figura 1.18: Al en la posicon T4

La gura 1.19 muestra la con guracon Top, en la que el adatomo daluminio se
enlaza sobre el boro de la primera monocapa de la super cie. El tartade la ligadura
es 2.16A, que es aun mas pequena comparada con los dos casos antesioindicando
una mayor interaccon.

2.16 A

(a) (b)
Figura 1.19: Al en la posicon Top

Porultimo en la gura 1.20 se reporta la geometra Bridge. Cabe metionar que
para estudiar esta con guracbn las posiciones laterales del adeho se jan y solo se
deja libre la coordenada perpendicular a la super cie que corresgignaz. Los tamanos
de los enlaces son de 2.29 que indica una interaccon moderada comparada con Top.
De las cuatro estructuras de la adsorcon de Al sobre BP(1112X2) la del mnimo mas
bajo corresponde &1 3 por lo que este es el estado fundamental.
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(a) (b)

Figura 1.20: Al en la posicon Bridge

1.20. Longitud de enlace

Los radios covalentes del B, P y Al se han listado en una seccon aribr. Tomando
los valores de los radios covalentes la longitud de un enlace covalemiieeeel Al y el B
debe ser cercana a& y entre el Al y el P de aproximadamente 2.24. En la tabla 1.1
se muestran las distancias entre el Al y elatomo mas cercano d&y P de la super cie
para los sitios de altas simetras.

Posicon B-Al P-Al

H3 224 0
T4 2278 0
Top 216 O
B 219 0

Tabla 1.1: Enlaces entre el Al con el B y enlace entre al Al y el P en Isgios de
adsorcon (A)

1.21. Migracon de Al para la primera monocapa de
Boro

En esta seccon discutiremos la migracon del aluminio hacia la primermonocapa
de boro de la super cie. De esta forma el boro desplazado se comgieen el nuevo
adatomo y se adsorbe sobre la super cie generando dos conjgntte sitios de alta
simetra. En el primer conjunto el adatomo se enlaza al aluminio y atomos de boro
de la primera monocapa. En el segundo conjunto el adatomo forraalaces con solo
atomos de boro de la primera monocapa.
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La gura 1.21 presenta resultados de la adsorcon de boro sobre saper cie en
H3-1, sitio de alta simetra del primer conjunto. Se muestran las lgitudes de enlace;
el enlace B-B en la super cie es de 1.74Y el de B-Al de 2.28A.

177 A

1.77 A

(@) (b)

Figura 1.21: Adatomo de boro en la posicon H3 de primera clase

Para los sitios del primer conjunto en la gura 1.22 se despliega la adsmn en
T4-1. El adatomo se enlaza con dos boros de la primera monocapd wlaminio. En
esta con guracon los enlaces B-B tiene los valores 1.98 y 1.A5 y el enlace B-Al es
de 2.14A.

1.75 A

1.75A

(@) (b)

Figura 1.22: Adatomo de boro en la posicon T4 de primera clase

Para los sitios del primer conjunto en la gura 1.21 se despliega la adsmn en
Top-1. El adatomo se enlaza solo alatomo de Al con una ligadura @26A.
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2.26 A

(a) (b)

Figura 1.23: Adatomo de boro en la posicon Top de primera clase

Por ultimo se reporta el resultado de la adsorcon del boro en Brige-1, como se
observa en la gura 1.24. El adatomo se enlaza con el aluminio y un ban la primera
monocapa. En esta con guracon las coordenadas en el plano deslger cie del adato-

mo se jany solo la coordenada se deja libre. Los enlaces B-B y B-Al son: 1.63y 1.99
A, respectivamente.

1.99 A
1.63& Vi

>

1.63 A

(@) (b)

Figura 1.24: Adatomo de boro en la posicon B de primera clase

Los resultados de la adsorcon del adatomo de boro en el segumadmjunto de sitios
de alta simetra se describen a continuacon. En la gura 1.25 se mg&an resultados

de la adsorcon en H3-2. El adatomo se enlaza a tres boros de la pgna monocapa con
longitudes de enlace de 1.8A.
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(@) (b)

Figura 1.25: Adatomo de boro en la posicon H3 de segunda clase

Los resultados de la adsorcon de boro sobre la super cie en el sifid-2 se reportan

en la gura 1.26. El adatomo se enlaza a tres boros de la super ciel timano de la
ligadura para cada enlace es de 1.8V

(a) (b)

Figura 1.26: Adatomo de boro en la posicon T4 de segunda clase

En la gura 1.27 se muestra la geometra Top-2. En esta caso el adano no de-
spliega una geometra estable sino que el adatomo se enlaza a dos@os de boro,es
decir, en esta con guracon los enlaces B-B tiene los valores 1/861.87Ade la primera
monocapa. Tamben se observa que el adatomo de boro se enlasmatomo de fosforo
de la segunda monocapa. Es decir el sitio TOP-2 se destruye.
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/

(a) (b)

Figura 1.27: Adatomo de boro en la posicon Top de segunda clase.d@ometra TOP-2
no se preserva.

En la gura 1.28 se muestra la geometra Bridge-2. El adatomo se leza a dos
atomos de boro de la primera monocapa. Para determinar la estituca relajada las
coordenadas del adatomo se dejaron libres, por esta razon datomo de boro se enlaza
tamben al aluminio. El enlace B-B es de 1.7y el de B-Al de 2.31A.

231A <172R

@) (b)

Figura 1.28: Adatomo de boro en la posicon Bridge de segunda clase

En la tabla 1.2 se resumen los valores de las energas relativas (en ¢dya las
posiciones estudiadas. La energa cero corresponde al sitio ds@don con mnimo de
energa mas bajo (en nuestro caso es la del sitio H3). la tabla muestque todos los
otros sitios tienen energas mayores. Por esta razon al sitio H&de considera como
el estado fundamental de la adsorcon y/o incorporacon de alumio sobre BP(111)-
(2x2). La ga ca de la energa relativa como funcon de los sitios & alta simetra da el
per | de la energa potencial para la posible difuson del adatomolLa gia ca de energa
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potencial de la super cie (PES) se construye con los valores de ldla 1.2 siguiendo
la secuencia marcada en el eje horizontal, como se muestra en larag.29.

Sitios de Adsorcién

Figura 1.29: Ga ca de difuson de BP(111)

Si comparamos los valores de la tabla 1.1 con los calculados a partir de radios
covalentes se ve claramente que el Al se enlaza con el B, sin poderatte a cabo la
formacbn de un enlace con el P. Esto se puede observar mejol@&ninagenes obtenidas
del programa XCrysDen a patrtir de los archivos de salida (ya optimidas) que se pre-
sentan en las secciones siguientes.

Sitios de alta simetras Diferencia de energa Primera clase Segundkase

H3 0.0 4.768 5.349
T4 2.857 3.795 5.383
T 4.305 7.965 5.3834
B 0.462 5.040 4.174

Tabla 1.2: Energa en (eV) para los sitios de alta simetra en la supecie de fosfuro de
Boro. El cero de la energa corresponde al sitio H3 por tener elmmo mas bajo.

1.22. Densidad de estados

Para estudiar las propiedades electonicas consideramos las esturas con los mni-
mos de energa total mas bajos que corresponden a las con goi@es H3, T4-1y
Bridge-2, de acuerdo con la tabla 1.2. Determinamos las densidadesedtado totales
y parciales. En la gura 1.30 se muestran la densidad de estados foyaproyectadas
para la con guracon H3, que corresponde al estado fundameait En esta geometra el
adatomo es el aluminio. El cero corresponde al nivel de Fermi. Enpalnel superior se
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gl ca la densidad de estados total y en los denas se gra can ladensidades proyec-
tadas. Los paneles segundo y tercero despliegan los orbitades p del aluminio, y el
panel inferior est dedicado al orbitals del hidogeno. Debido a que no existe ningun
gap de energa en el nivel de Fermi la estructura se comporta consonductor. En las
guras 1.31 a) y b)se muestra la densidad de estados proyectad®0OS). En a) se
reportan resultados de los orbitales y p del boro, y en b) los orbitales y p del bsforo.
Con este aralisis se describe @mo el enlace delatomo adsorbidontribuye con sus
orbitales a la estructura.

Figura 1.30: Densidad de estados total (DOS), colocando unatande Al en el sitio H3
y densidad de estados proyectados para el Aly H
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FASSUES (R A
Ll I

(@) (b)

Figura 1.31: a) Densidad de estados proyectados para losatonaes Boro y bsforo .b)
Densidad de estados proyectados para el By P

En el panel superior de la gura 1.32 se muestra la densidad de esiadotal,
en los paneles segundo y tercero se presentan los corresponekeat las densidades
proyectadas correspondientes al aluminio y en el panel inferior ga ca el orbital s
del hidogeno para la con guracon cuando se coloco el adatormie boro en la posicon
T4-1 (de primera clase). Se aprecia en la densidad de estados tqts existe un gap del
orden de 0.5 eV por lo que el sistema se debe considerar como un serdigctor, ver
gura 1.32. En las guras 1.33 a) y b) se despliegan las densidadesywctadas para la
con guracon T4-1. En a) se muestran los orbitales y p del boro. En b) se presentan
los orbitaless y p del bsforo.
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Figura 1.32: Densidad de estados total (DOS) colocando un adatorde boro en la
posicon T4 de primera especie y densidad de estados proyectagasa el H y Al
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Al

Figura 1.33: (a) Densidad de estados proyectados para los atosnde Boro y bsforo,
(b) Densidad de estados proyectados para el By P

En las guras 1.34 y 1.35 se muestran la DOS y la DOS proyectada paradan-
guracon Bridge-2 (bridge de segunda clase). En el panel super de la gura 1.35 se
muestra la densidad total, en el segundo se muestra el orbisgbroyectado, en el tercero
se despliega el orbitap del aluminio, y en elultimo panel se despliega el orbitad del
hidiogeno. En la gura 1.35 a) se gra can los orbitales y p del boro. En la gura 1.35
b) se gra can los orbitaless y p del bsforo. De manera similar a los casos anteriores los
orbitales proyectados permiten entender la formacon de la densid de estados total.
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Figura 1.34: Densidad de estados total (DOS) colocando un adatoren la posicon
Bridge (B) de segunda clase con las coordenadas laterales jasnsidad de estados
proyectados para el Aly H
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Figura 1.35: a)Densidad de estados proyectados colocando untad® de boro en el
sitio Bridge de segunda clase con las coordenadas laterales jasDiensidad de estados
proyectados parael By P

1.23. Densidad de carga

En esta seccon se describe la densidad de carga en la super cie dettas estruc-
turas H3, T4-1 y Bridge-2. La periodicidad de la super cie BP(111)sede(2x2), en las
gl cas de la densidad de carga se muestra la vista superior y lastas laterales.

En la gura 1.35 se reportan los resultados para la geometra H3. Ea) se despliega
la vista lateral y en b) la vista superior. Se aprecia como la carga ebenica se distribuye
en las vecindades del adatomo, que en este caso es el aluminio.
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(@) (b)

Figura 1.36: Al en la posicon H3

En la gura 1.36 se despliegan los resultados del sitio T4-1. En a) spoeta la vista
lateral y en b) la vista superior. En este caso el aluminio ha desplapad unatomo
de boro el cual se convierte en el adatomo por lo que debemos patencon a la
distribucon de carga en las vecindades de este boro en la super.cie

(@) (b)

Figura 1.37: Adatomo de boro en la posicon T4 de primera clase

Por ultimo en la gura 1.37 se reportan los resultados correspondites al sitio
Bridge-2. Similar a los casos anteriores, en a) se despliega la vistarkdty en b) la
vista superior. El adatomo es boro y se enlaza aatomos de boro lansuper cie. De
manera similar a los dos casos previos, la carga tamben se distrieugn las vecindades
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del adatomo. Se debe mencionar que para este calculo las coordagdaterales del
adatomo tamben se dejan en libertad completa para determinaid emnimo de energa.

(@) (b)

Figura 1.38: Adatomo de boro en la posicon Bridge de segunda clase

1.24. Conclusiones

En esta tesis se han estudiado las estructuras abmica y eleatiza de la adsorcon
y migracon de aluminio (Al) sobre la super cie (111)-(2x2) del fosfro de boro con
estructura zinc-blenda mediante @lculos de primeros principios da energa total.
Los estudios se han realizado dentro de la teora del funcional de dansidad (DFT)
mediante el uso del mdigo PWscf del paguete quantum ESPRESSQOa interaccon
electon-bn se modeb con pseudopotenciales y la energa de melacon e intercambio
se aproxino con el netodo del gradiente generalizado (GGA). Pa estudiar la super cie
se aplio el metodo de supercelda, la cual se formo de una rebdaade BP y un espacio
vaco. Para investigar la adsorcon del Al sobre la super cie se csideraron los sitios
de alta simetra: Top, H3, T4 y Bridge. La posicon H3 demostio se la nas favorable
energeticamente para la adsorcon del aluminio en la super cie (1) del fosfuro de
boro. La adsorcon en Top es energeticamente desfavorablencon valor de 4.3@mayor
gue el sitio H3. La ga ca de la energa relativa como funcon de lossitios de alta
simetra muestra la posible trayectoria de la difuson del aluminio en lasuper cie,
esta corresponde al mapeo de la super cie de energa potenciBES). Como podemos
observar en las ga cas de densidad de estados y la distribucoredcarga, elatomo de
aluminio y sus vecinos nmas cercanos sugiere la formacon de enlage=hlicos entreeste
y el boro. Los resultados indican que es posible la adsorcon y difiside aluminio en
la super cie BP(111)-(2x2).
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