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En este trabajo reportamos cálculos de primeros principios para analizar la adsorción e incorporacíon deátomos de cobre en la superficie
GaN(0001) y en las capas más profundas de un slab de GaN, en una geometrı́a 2×2. Se utiliza el ḿetodo del seudopotencial-ondas planas
dentro del marco de la teorı́a del funcional de la densidad (DFT). En la descripción de la interacción electŕon-electŕon se emplea la apro-
ximación de gradiente generalizado (GGA). Para estudiar el modelo de adsorción de Cu ḿas favorable consideramos los sitios especiales
T1, T4, H3 y Br. Se encuentra que la estructura energéticamente ḿas favorable corresponde al modelo 1Cu-H3, mientras que la adsorción
de Cu sobre uńatomo de Ga (sitio T1) es totalmente desfavorable. Además, para la incorporación de Cu en las capas más internas del slab
estudiado, se encuentra que estas impurezas prefieren los sitios sustitucionales de Ga en las bicapas superiores del slab, indicando que es
poco probable una migración de Cu hacia el volumen de GaN. Finalmente se analiza la densidad de estados con y sin ad-átomos de Cu.

Descriptores:DFT; método pseudopotencial-ondas planas; adsorción; superficie GaN(0001).

In this work we report first principles calculations to analyze the copper adsorption and incorporation on GaN (0001) surface, and on the
deeper layers of a GaN slab in a 2×2 geometry. The calculations were performed using the plane-wave pseudopotential method within
the framework of the density functional theory (DFT). In the description of the electron-electron interaction is used generalized gradient
approximation (GGA). To study the most favorable Cu adsorption model we considered T1, T4, H3 and Br special sites. We find that the
most energetically favorable structure corresponds to the 1Cu-H3 model, while the Cu adsorption on top of a Ga atom (T1 position) is totally
unfavorable. Furthermore, in the Cu incorporation on the deeper layers of the studied slab, we found that these impurities prefer substitutional
sites of Ga in the upper bilayers of slab, indicating that they are unlikely to Cu migrate into the volume of GaN. Finally is analyzed the density
of states with and without ad-atoms of Cu.

Keywords: DFT; plane-wave pseudopotential method; adsorption; GaN(0001) surface.

PACS: 68.35.B; 68.35.Md; 68.43.Bc; 68.43.Fg; 71.15.Mb; 73.20.At

1. Introducción

El nitruro de galio (GaN) y sus compuestos relacionados han
surgido como los materiales más promisorios debido a sus
amplias aplicaciones para altas temperaturas y para dispositi-
vos electŕonicos de alto poder tales como dispositivos emiso-
res de luz [1,2], detectores solar [3], transistores de efecto de
campo metal-semiconductor y transistores de alta movilidad
electŕonica [4,5]. Sin embargo, la buena calidad epitaxial del
material es dif́ıcil de producir debido a sus problemas de cre-
cimiento. A bajas temperaturas de creciemiento, se presenta
acumulacíon y formacíon de gotas de Ga, lo cual perjudica la
calidad del creciemiento epitaxial [6, 7]. Tal acumulación de
Ga se puede impedir cuando se crece GaN a altas temperatu-
ras y pequẽnos flujos de Ga [8,9].

Un gran esfuerzo se ha dirigido hacia el crecimiento de
peĺıculas de GaN de alta calidad, y se han logrado contactos
de peĺıculas metal-GaN de alto desempeño [10, 11]. Actual-
mente, las investigaciones sobre las reacciones interfaciales
y la formacíon de contactos Schottky ýohmicos son de in-
teŕes para aplicaciones en dispositivos basados en GaN. Se
han investigado varios esquemas de contactos con GaN, en-
tre ellos, para nombrar sólo algunos: Ni/Cu [12], Cu/Au [13]
y Cu/Ge [14, 15]. En muchos de estos estudios, son de in-
teŕes primordial contactos, morfologı́as e interacciones en las
interfaces. Para lograr una mejor calidad del material, se re-

quiere un entendimiento eficaz de los procesos de depósito
en el crecimiento de nitruros. Incluso, la superficie limpia y
recubierta de adsorbatos atómicos, y los mecanismos de ad-
sorcíon y difusíon de ad-́atomos no son áun bien entendidos.
Una comprensión de estos procesos es importante para lograr
una visíon más profunda de los mecanismos relevantes del
crecimiento a escala atómica, y para mejorar el crecimiento
de una forma controlada [16].

En este trabajo, ejecutamos cálculos de primeros princi-
pios de esṕın polarizado para investigar la adsorción y las
propiedades electrónicas de los ad-átomos de Cu sobre la su-
perficie GaN(0001), usando el método del seudopotencial-
ondas planas dentro del marco de la teorı́a del funcional de la
densidad (DFT). Nos centramos en la superficie GaN(0001),
puesto que es la polaridad más relevante observada duran-
te MOCVD (MOCVD: metalorganic chemical-vapor depo-
sition) de GaN [17] aśı como en la fabricación de diodos
Schottky sobre GaN [18]. Adeḿas, recientes estudios teóri-
cos muestran la importancia de la adsorción de metales de
transicíon sobre la superficie GaN(0001). En particular, se ha
estudiado la adsorción de Mn [19], Ru [20], V [21], Ni [22] y
Fe [23] sobre la superficie GaN(0001). Un conocimiento de
cómo se comporta el Cu sobre la superficie GaN(0001) y en
las capas ḿas internas del slab de GaN, se hace necesario pa-
ra entender los mecanismos de crecemiento a escala atómica.
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FIGURA 1. (Color online) Modelo de slab periódico para el estu-
dio de la superficie GaN(0001). El slab tiene ocho capas atómicas:
cuatro capas de Ga y cuatro de N intercaladas, junto con una capa
inferior de seudo-́atomos de hidŕogeno (H∗).

2. Metodoloǵıa

Se llevaron a cabo cálculos de energı́a total y estructu-
ra electŕonica usando el ḿetodo seudopotencial-ondas pla-
nas y la teoŕıa del funcional de la densidad (DFT) [24,25],
como est́a implementada en el paquete computacional
QUANTUM-espresso [26]. Los efectos de intercambio y
correlacíon fueron considerados mediante la aproximación
de gradiente generalizado (GGA) en la parametrización de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [27], la cual ha mostrado
ser muy eficiente para el estudio de sistemas adsorbato-
superfice [21,28]. Se emplearon seudopotenciales ultrasua-
ves [29], incluyendo los estados3d del Ga y Cu como es-
tados de valencia. Para la integración en la primera zona de
Brillouin se uśo una malla4×4×1 de puntosk, generados de
acuerdo al esquema de Monkhorst-Pack [30]. Para el cálculo
de las ocupaciones parciales de los estados electrónicos cerca
al nivel de Fermi se empleó la t́ecnica desmearingpropuesta
por Methfessel-Paxton [31], con un parámetro de smearing
de ancho 0.272 eV. Los parámetros anteriores aseguran una
convergencia en la energı́a total menor a 1 meV. Se estudia la
superficie GaN(0001) en la geometrı́a2×2, la cual se simula
empleando el modelo de supercelda no simétrica [32], como
se muestra en la Fig. 1. La terraza atómica se construýo con
cuatro bicapas de GaN (4 capas de Ga y 4 capas de N), junto
con una capa inferior de seudo-átomos de hidŕogenos (H∗).
Cada uno de los seudo-átomos de hidŕogeno posee una car-
ga fraccionaria de(3/4)e−, y se emplearon para saturar los
enlaces libres de lośatomos de nitŕogeno en la superficie in-
ferior de la terraza. Las terrazas consecutivas se separan por
una regíon vaćıa en la direccíon z con un espesor de aproxi-
madamente 11̊A. Los átomos de Ga y N en las dos bicapas
inferiores asi como también los seudo-́atomos de H∗, se fija-
ron en las configuraciones de equilibrio, en el volumen, para
simular el entorno voluḿetrico del GaN (ver Fig. 1). A los
átomos de Ga y N, en las dos bicapas superiores, junto con
los átomos o capas adsorbidas se les permite relajar, con el
fin de lograr la optimización geoḿetrica y de las posiciones
atómicas hasta que las componentes de la fuerza, sobre cada
uno deéllos, fuera inferior a 10 meV/Å.

3. Resultados y discusíon

3.1. GaN volumen

Antes de realizar los cálculos de superficie, se optimizaron
los paŕametros estructurales de GaN en volumen en estruc-
tura wurtzita, que es la fase más estable para este compues-
to [33,34]. Los paŕametros de red calculados se muestran en
la Tabla I. La enerǵıa de formacíon del GaN en volumen se
calcuĺo mediante la siguiente ecuación, como se encuentra
definida en las referencias [35,36]:

∆H = E
GaN(vol)
tot − E

Ga(vol)
tot − 1

2
E

N(mol N2)
tot (1)

donde E
GaN(vol)
tot es la enerǵıa total del GaN en volumen,

E
Ga(vol)
tot es la enerǵıa total del Ga en volumen yE

N(molN2)
tot es

la enerǵıa total de la moĺecula libre de N.
El valor de la constante de red calculada esa = 3.218 Å,

la cual es ligeramente mayor (∼ 1 %) que los correspondien-
tes valores experimentales [38,39]. Este resultado confirma
la tendencia usual de la aproximación GGA de sobre-estimar
ligeramente el valor de la constante de red respecto al va-
lor experimental. El valor calculado del módulo de volumen
esB0 = 172 GPa, el cual difiere alrededor de un8.5% del
mı́nimo valor experimental reportadoB0=188 GPa. Este re-
sultado confirma la tendencia de la GGA de sub-estimar el
módulo de volumen en los nitruros del grupo III, como fue
demostrado por Stampfl y Van der Walle [34]. En la Tabla I,
se observa que la energı́a de formacíon calculada para el GaN
es cercana al valor experimental, lo cual se atribuye a la in-
clusión de los electronesd y de los efectos de corrección no
lineales al core (non-linear core correction) en el pseudopo-
tencial del Ga, como se realizó en el presente trabajo, y como
fue reportado por Miottoet al [40].

TABLA I. Paŕametros estructurales del GaN en la fase wurtzita cal-
culados con la aproximación GGA-PBE. Se presenta la constante
de reda, la raźon c/a, el volumen de equilibrioV0, el módulo de
volumenB0, la enerǵıa ḿınimaE0, la enerǵıa de formacíon4H
y la distancia de enlacedGa−N .

a(Å) c/a Vo(Å3) Bo(GPa) Eo(eV) 4H(eV) dGa−N (Å)

3.218 1.629 23.50 172 -8.55 -1.00 1.976

3.199a 1.634a 23.15a 184a -9.27a -1.12a 1.955a

3.245b 1.632b 23.15b 172b -8.27b - 1.986b

3.205c 1.629c 23.22c - -8.74c -1.14c 1.968c

3.189d 1.626d 22.84d 188-210d -9.06d -1.08d 1.971d

3.190e 1.626e - - - - 1.956e

aRef. 37, téorico.
bRef. 34, téorico.
cRef. 28, téorico.
dRef. 38, experimental.
eRef. 39, experimental.
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FIGURA 2. (Color online) (a) Vista superior de la superficie
GaN(0001). (b) Vista lateral de la superficie GaN(0001) con un
átomo en la posición H3.

3.2. Superficie GaN(0001) limpia

La superficie GaN(0001) ha sido estudiada en trabajos ante-
riores tanto desde el punto de vista teórico como experimen-
tal [41-48]. Al igual que en las Refs. 20 al 23, en este traba-
jo consideramos una geometrı́a 2×2, la cual contiene cuatro
átomos de cada especie en cada capa. Una vista superior y la-
teral de la superficie, se muestra en la Fig. 2. En esta figura, se
observa que la supercelda empleada, para simular la superfi-
cie limpia GaN(0001) (sin adsorbatos), incluye 8 celdas uni-
tarias de GaN wurtzita, cuatro apiladas en la dirección [0001]
y cuatro apiladas en los planos paralelos a la superficie. Los
puntos T1, T4, H3 y Br, en la Fig. 2(a), corresponden a posi-
ciones de alta simetrı́a para la geometrı́a 2×2. En la Fig. 2(b),
dad es la longitud de enlace entre el adsorbato (cuando el ad-
átomo sea incluido) y lośatomos de Ga ḿas cercanos, en la
primera capa superficial.d12 y d23 son las distancias entre la
primera y segunda, y segunda y tercera capa superficial, res-
pectivamente. Estos parámetros estructurales caracterizan las
relajaciones de las superficies limpia y con adsorbato. Des-
pués de llevar a cabo cálculos de relajación estructural para
la superficie limpia, se obtuvod12 = 0.67 Å y d23 = 2.00 Å.
Nuestros resultados concuerdan bastante bien con los repor-

TABLA II. Paŕametros estructuralesdad1, d12, d23 como se intro-
ducen en la Fig. 2(b), longitud de enlacedGa-Cu, y enerǵıa de adsor-
ciónEad de Cu en la superficie GaN(0001).

dGa-Cu(Å) dad1(Å) d12(Å) d23(Å) Ead(eV)

Cu-H3 2.50 1.84 0.67 1.99 -3.45

Cu-T4 2.50 1.86 0.67 1.99 -3.32

Cu-T1 2.29 2.33 0.67 2.00 -2.70

Cu-Br 2.36 2.05 0.64 2.00 -3.38

tados, experimentalmente, por Rosa y Neugenbauer [49],
dexp.
12 = 0.72 Å y dexp

23 = 2.01 Å. En la superficie limpia
GaN(0001) terminada en Ga, la bicapa superior de GaN se
mueve∼ 0.03Å hacia afuera respecto a su posición ideal en
volumen, en acuerdo con los resultados reportados por Wang
et al [48].

3.3. Adsorcíon e incorporacíon deátomos de Cu

Para el estudio de la adsorción, elegimos cuatro sitios o po-
siciones especiales de los adátomos para determinar la es-
tructura ḿas estable. Existen cuatro puntos diferentes de alta
simetŕıa sobre la superficie limpia GaN(0001)-2×2, como se
muestra en la Fig. 2(a). Uńatomo de Cu se coloca en las po-
siciones H3, T4, Br y T1 y se relajan las posiciones atómicas.
La Tabla II, muestra los datos geométricos del ad́atomo de
Cu sobre la superficie GaN(0001), después de la relajación.

La enerǵıa de adsorciónEad (por átomo de Cu) se calcula
como:

Ead =
Esup+adsorbato

tot − Esup
tot −NCuE

adsorbato
tot

NCu
(2)

dondeNCu es el ńumero total deátomos de Cu sobre la
superficie para un determinado recubrimiento,Esup+adsorbato

tot

es la enerǵıa total del sistema adsorbato-superficie,Esup
tot y

Eadsorbato
tot son las enerǵıas totales de la superficie limpia y del

átomo de Cu aislado, respectivamente. Las longitudes de en-
lacedGaN se obtienen del promedio de la distancia entre el
ad́atomo de Cu y lośatomos cercanos de Ga en la super-
ficie. Como se observa en la Tabla II, la adsorción de un
átomo de Cu en la posición H3 es enerǵeticamente ḿas fa-
vorable con respecto a la adsorción en la posicíon T4, por
una diferencia de energı́a de0.13 eV. Los valores deEad pa-
ra las reconstrucciones Cu-H3 y Cu-T4 son ligeramente más
altos que el valor calculado experimentalmente, para Ga-T4,
Ead=-3.55 eV [50]. Este resultado confirma la alta estabilidad
térmica observada en los sistemas Cu/GaN [51]. La Tabla II,
tambíen muestra que la posición T1 es enerǵeticamente des-
favorable para la adsorción de cobre, por lo tanto es proba-
ble que eĺatomo de cobre migre espontáneamente a un sitio
más estable como H3 o T4. Con el fin de investigar el efecto
del recubrimiento de monocapas de cobre sobre la superfi-
cie GaN(0001), se realizaron cuatro estudios independientes
(uno, dos, tres y cuatro adátomos o una monocapa de adsor-
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FIGURA 3. (Color online) Enerǵıa de adsorción (en eV poŕatomo
de cobre) en función del recubrimiento de cobre para las posiciones
de alta simetŕıa H3, T4, Br y T1 sobre la superficie GaN(0001).

batos at́omicos de Cu) como una función del recubrimiento
para cada una de las posiciones mencionadas. El recubri-
miento de la superficie (θCu) se puede cuantificar mediante
la relacíon entre la cantidad déatomos de cobre adsorbidos
en la monocapa (MC) y la capacidad de los sitios disponibles
en la superficie. Se consideran monocapas conθCu=1/4, 1/2,
3/4 y 1.

En la Fig. 3 se muestra la energı́a de adsorción (en eV por
átomo de cobre) como una función del recubrimiento de Cu,
para las posiciones de alta simetrı́a mostradas en la Fig. 2(a).
Para recubrimientos de Cu, desde1/4 hasta1.0 MC, se obser-
va que la posicíon H3 es la configuración de ḿas baja energı́a,
y por tanto ḿas favorable para la adsorción de cobre. La po-
sición T1 es la configuracion de más alta enerǵıa, por lo tan-
to es la ḿas desfavorable para la adsorción. Adeḿas, en la
Fig. 3 se observa un incremento de la energı́a de adsorción
con el incremento del recubrimiento de Cu en las posiciones
Br, H3 y T4, lo cual indica la aparición de una interacción
repulsiva entre los adsorbatos de Cu en sitios adyacentes a
la monocapa adsorbida sobre la superficie GaN(0001). Para
investigar la incorporación en una capa crecida, llevamos a
cabo ćalculos de energı́a total paráatomos de cobre en varias
configuraciones. Se emplea la notación (n1/n2/n3/), donde
n1, n2, y n3 son los ńumeros de impurezas sustitucionales
de cobre en la primera, segunda y tercera bicapa de Ga, res-
pectivamente. Por ejemplo, (2/0/0/) representa la configura-
ción donde dośatomos de Cu son incorporados en la primera
bicapa (0.50 MC), y no están presenteśatomos de Cu en las
bicapas ḿas profundas. Encontramos que, en la región cer-
cana a la superficie GaN(0001), elátomo de Cu se localiza
principalmente en sitios sustitucionales de Ga, incorporándo-
se de esta manera al semiconductor GaN. Resultados simi-
lares fueron encontrados por Rosaet al [49] y Bungaroet
al [52] para la incorporación de Mg y Si, respectivamente.
La Tabla III indica que, para la concentración de 0.25 MC
de Cu, eĺatomo de cobre prefiere incorporarse en la primera
bicapa (1/0/0/). La enerǵıa de formacíon para la configu-

ración de Cu en la segunda bicapa (0/1/0/), es superior a
la de la primera bicapa por0.42 eV. A medida que se incre-
menta la concentración de Cu a0.50 MC, la configuracíon
más estable tiene todos losátomos de Cu en la primera bi-
capa (2/0/0/). Al aumentar la concentración de Cu, a una
incorporacíon de0.75 MC de Cu, la configuración (3/0/0/)
se convierte en la estructura más estable respecto a la confi-
guracíon (0/3/0/). Para la concentración de1.0 MC de Cu,
la configuracíon con cuatróatomo de Cu en la primera bicapa
(4/0/0/), es la ḿas estable energéticamente con respecto a la
configuracíon (0/4/0/). En general, para la incorporación de
Cu en la superficie GaN(0001), las impurezas de cobre prefie-
ren la sustitucíon de sitios de Ga en las bicapas superiores de
la superficie, indicando que es poco probable una migración
de Cu hacia capas inferiores de GaN, es decir, una migración
hacia el volumen del GaN.

Tambíen discutimos el efecto de la incorporación deáto-
mos de Cu en una bicapa lateralmente contraı́da de Ga. Este
modelo de bicapa lateralmente contraı́da, seǵun lo propues-
to por Northrupet al., [53], es la estructura ḿas estable ba-
jo condiciones de extremas de Ga. Una representación es-
queḿatica de la bicapa de Ga lateralmente contraı́da se mues-
tra en la Fig. 4.

La bicapa contráıda se compone de dos capas de Ga so-
bre de la superficie limpia GaN(0001). La monocapa inferior
es coherente (suśatomos est́an justo arriba de lośatomos su-
perficiales) a la superficie GaN(0001) y consta de tresátomos
de Ga por supercelda

√
3 × √

3. La capa superior, contiene
cuatroátomos de Ga por supercelda

√
3×√3. Ambas capas

de Ga generan un recubrimiento total de 2.33 monocapas de
Ga en exceso respecto a la superficie limpia.

Para estudiar la incorporación de Cu en la bicapa late-
ralmente contráıda de Ga, se seleccionaron diferentes con-
figuraciones con diversas cantidades deátomos de Cu en
sitios sustitucionales de Ga, las cuales se denotan como
(n1/n2/n3/n4/n5/), donde n1, n2, n3, n4 y n5 son los núme-
ros de impurezas sustitucionales de Cu en la primera, segun-
da, tercera, cuarta y quinta monocapa de Ga, respectivamen-
te; medidos a partir de la capa superior de la bicapa lateral-
mente contráıda. Por ejemplo, (1/0/0/0/0/) representa la con-
figuracíon en la que uńatomo de Cu se incorpora en la prime-

TABLA III. Enerǵıa de formacíon (en eV) de las impurezas de Cu
en posiciones sustitucionales de Ga.

Sistema Nomenclatura θ†Cu Eform

1Cu-capa1 (1/0/0/) 0.25 0.47

1Cu-capa2 (0/1/0/) 0.25 0.89

2Cu-capa1 (2/0/0/) 0.50 0.57

2Cu-capa2 (0/2/0/) 0.50 1.26

3Cu-capa1 (3/0/0/) 0.75 0.83

3Cu-capa2 (0/3/0/) 0.75 1.48

4Cu-capa1 (4/0/0/) 1.00 1.14

4Cu-capa2 (0/4/0/) 1.00 1.74
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FIGURA 4. (Color online) Configuración (1/0/0/0/0/) para la incor-
poracíon de Cu en la bicapa contraı́da de Ga, la cual corresponde
a una impureza de Cu localizada en la posición sustitutional de Ga
en la primera capa de la bicapa contraı́da.

ra capa superficial sustituyendo un sitio de Ga. En esta con-
figuracíon se tiene a uńatomo de Cu en la celda de la bicapa
contráıda de Ga, lo que representa un dopaje equivalente a
0.33 MC. Losátomos de Cu no están presentes en las bicapas
más profundas, como se muestra en la Fig. 4. Las energı́as re-
lativas, es decir, las energı́as con respecto a la configuración
más estable de las diferentes configuraciones en cada una de
las concentraciones estudiadas (0.33, 0.66 y 1.00 MC), pa-
ra la incorporacíon de Cu en la bicapa contraı́da de Ga, se
muestran en la Tabla IV.

TABLA IV. Enerǵıa de formacíon (en eV) de las impurezas de Cu
en la bicapa contraı́da de Ga.

Sistema θ†Cu Erel
form

(1/0/0/0/0/) 0.33 0.20

(0/1/0/0/0/) 0.33 0.87

(0/0/1/0/0/) 0.33 3.22

(2/0/0/0/0/) 0.66 0.29

(1/1/0/0/0/) 0.66 0.34

(0/2/0/0/0/) 0.66 0.82

(0/0/2/0/0/) 0.66 3.00

(3/0/0/0/0/) 1.00 0.39

(0/3/0/0/0/) 1.00 1.01

(1/1/1/0/0/) 1.00 1.23

(0/0/3/0/0/) 1.00 2.88

(0/0/2/1/0/) 1.00 3.51

Esta Tabla indica que, para la concentración de0.33 MC,
el átomo de Cu prefiere incorporarse en la primera mono-
capa de Ga, esto es, (1/0/0/0/0/). La enerǵıa para la con-
figuracíon de Cu en la segunda monocapa (0/1/0/0/0/) es
superior por0.67 eV, con respecto a (1/0/0/0/0/). A medi-
da que se incrementa la concentración de Cu a 0.66 MC, la
configuracíon más estable tiene todos losátomos de Cu en la
primera monocapa de Ga (2/0/0/0/0/). Para la incorpora-
ción de 1.00 MC de Cu, la configuración (3/0/0/0/0/) es la
estructura enerǵeticamente ḿas estable con respecto a otras
configuraciones con la misma concentración de Cu. En gene-
ral, para la incorporación de Cu en la bicapa contraı́da de Ga,
las impurezas de Cu prefieren la sustitución de sitios de Ga
en la monocapa superior, indicando que es poco probable una
migracíon de Cu hacia monocapas inferiores de Ga.

3.4. Enerǵıa superficial

A patir de los resultados de energı́a total para la adsorción e
incorporacíon, encontramos la energı́a de formacíon relativa
para GaN(0001):Cu como una función del potencial qúımico
del galioµGa. Puesto que la estequeometrı́a de la superficie
no es la misma para todas las configuraciones estudidas, las
enerǵıas de formacíon dependen del potencial quı́mico de las
especies atómicas en exceso. La energı́a de formacíon relati-
va se escribe como [54]:

Ef = Esist
total−Eref

total−∆nGaµGa−∆nNµN −∆nCuµCu (3)

dondeEsist
total es la enerǵıa total de la configuración considera-

da,Eref
total es la enerǵıa total de la configuración de referencia,

en este caso la superficie limpia GaN(0001),µi es el poten-
cial qúımico de lai-esima especie atómica y∆nN es el ex-
ceso o defecto déatomos de Cu con respecto a la especie
de referencia; definiciones similares se emplean para∆nGa

y ∆nN. En equilibrio, el potencial quı́mico de una especie
dada es igual en todas las fases que están en contacto. Esto
se puede emplear para imponer restricciones sobre los po-
sibles valores de equilibrio. En particular, podemos asumir
que la superficie está en equilibrio con el GaN en volumen,
de manera queµGaN(vol) = µGa + µN , dondeµGaN(vol) es
el potencial qúımico del GaN en volumen. Otra restricción
es que el potencial quı́mico de cada especie atómica debe
ser lo suficientemente bajo para evitar la formación de fa-
ses indeseables;µGa ≤ µGa(vol), evita la formacíon de go-
tas de Ga;µN ≤ µN2(mol), evita la descomposición de GaN;
µCu ≤ µCu(vol) y µCu ≤ µCu(Cu3Nvol), evita la formacíon de
Cu y precipitaciones Cu3N, respectivamente. Con las restric-
ciones anteriores, la energı́a de formacíon relativa es una fun-
ción deµGa. En el rango termodińamicamente permitido de
µGa, tenemos seǵun [55]

µGa(vol) + ∆HGaN
f ≤ µGa≤ µGa(vol) (4)

dondeµGa(vol) es el potencial qúımico del Ga en volumen y
∆HGaN

f es el calor de formación de GaN; el ĺımite inferior
corresponde a condiciones ricas en N y similarmente, el lı́mi-
te superior corresponde a condiciones ricas en Ga.
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FIGURA 5. (Color online) Enerǵıa de formacíon relativa para la
adsorcíon e incorporacíon de cobre en función del potencial qúımi-
co de Ga. Se presenta el caso deµCu=µCu(vol). El cero de enerǵıa
corresponde a la superficie limpia GaN(0001).

En la Fig. 5, se muestran las energı́as de formacíon re-
lativa para la adsorción e incorporacíon de átomos de Cu
sobre la superficie GaN(0001): reconstruida Ga-T4 y bica-
pa contráıda de Ga. En este estudio se considera que el
crecimiento de GaN es el proceso dominante mientras que
el dopaje de Cu juega un papel secundario, lo cual per-
mite ajustar el potencial quı́mico de CuµCu a cierto va-
lor fijo. En este caso, para concentraciones ricas en Cu, se
ajust́o el valor para el potencial quı́mico de Cu al encontra-
do para su fase en volumen, es decir,µCu=µCu (vol)=µCu−fcc.
Como se observa en la Fig. 5, bajo condiciones modera-
das de N (µGa < −0.65 eV + µGa(vol)) la configuracíon
(1/0/0) es la estructura energéticamente ḿas favorable. Ba-
jo condiciones moderadas de Ga, la configuración (1/0/0)
es la estructura energéticamente ḿas favorable en el rango
(−0.65 eV < µGa − µGa(vol) < −0.55 eV) y la
adsorcíon de Ga en la posición T4 es la reconstruc-
ción superficial enerǵeticamente ḿas estable en el rango
(−0.55 eV < µGa − µGa(vol) < −0.2 eV) [21,22]. Estos
resultados indican que, bajo estas condiciones de crecimien-
to, la adsorcíon no es favorable energéticamente y la confi-
guracíon (1/0/0/) para la incorporación de Cu es favorable
enerǵeticamente en el rango (µGa− µGa(vol)<−0.55 eV). Por
otro lado, bajo condiciones extremas en Ga (µGa−µGa(vol) >
−0.2 eV) la bicapa contráıda de Ga es ligeramente más favo-
rable con respecto a la incorporación de Cu en esta bicapa.

3.5. Propiedades electŕonicas

En la Fig. 6(a), se muestra la proyección de la densidad de
estados (pDOS) de la superficie limpia relajada GaN(0001)-

FIGURA 6. (Color online) Densidad de estados para (a) la superfi-
cie limpia GaN(0001), (b) reconstrucción Cu-H3 2×2, (c) recons-
trucción Cu-T4 2×2. Se muestran las contribuciones de losátomos
de Ga y N en las dos primeras bicapas, y de las impurezas de Cu,
áreas sombreadas en rojo, azul y verde respectivamente. La curva
de color negro corresponde a la densidad estados total del sistema
correspondiente. El cero de la energı́a se referencia como el nivel
de Fermi.

2×2. Se observa, al nivel de Fermi, una banda parcialmente
llena debida principalmente a la contribución de los estados
superficiales de lośatomos de Ga de la bicapa superior de la
superficie; Zywietzet al. [56] tambíen encontraron estos re-
sultados. La Fig. 6(b), muestra la pDOS del ad-átomo de Cu,
y de losátomos superficiales de Ga para la reconstrucción
Cu-H3 2×2. En este caso, algunos enlaces libres de losáto-
mos de Ga en la superficie se saturan por la adsorción de Cu,
reduciendo aśı el ancho de banda de los estados parcialmente
llenos cerca al nivel de Fermi.

En la reconstrucción Cu-H3, el ad-́atomo de Cu está cer-
ca a treśatomos de Ga en la superficie y se enlaza conéstos.
Esta reconstrucción resulta en una superficie metálica, como
fue observado experimentalmente por Rajagopalet al [13],
con un conjunto de dos estados superficiales que aparecen al
nivel de Fermi. Los estados en la parte superior de la ban-
da de valencia están bien localizados y totalmente ocupados
principalmente por estados del ad-átomo de Cu, y en menor
proporcíon por estados de lośatomos de Ga en la superficie.
Los estados cerca al nivel de Fermi, corresponden a una ban-
da parcialmente ocupada por los estados del ad-átomo de Cu,
y los tresátomos de Ga en la superficie; estos estados provie-
nen de los enlaces libres de la superficie limpia que fueron
parciamente saturados. Los estados más bajos en la parte in-
ferior de la banda de conducción se encuentran desocupados,
y surgen principalmente de los enlaces libres delátomo de Ga
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restante, es decir, elátomo en la superficie que no está enlaza-
do con el ad-́atomo de Cu. Un comportamiento muy similar
se observa en la Fig. 6(c), para la DOS parcial de la recons-
trucción Cu-T4 2×2.

En ambas reconstrucciones, la adsorción de Cu produce
una modificacíon significativa de las propiedades electróni-
cas de la superficie GaN(0001), lo cual resulta en una reduc-
ción del ancho de banda, debido a la localización de los esta-
dos semillenos cerca al nivel de Fermi.

4. Conclusiones

Los ćalculos de energı́a total muestran que un adsorbato de
Cu sobre la superficie GaN(0001) prefiere el sitio de adsor-
ción H3. La adsorcíon de Cu sobre el sitio T1 es energéti-
camente desfavorable debido al enlace débil Cu-Ga. En con-
diciones extremas de Ga, la estructura más estable corres-
ponde a un modelo de bicapa de Ga lateralmente contraı́da.
Para condiciones moderadas de Ga, la configuración (1/0/0)

es la estructura energéticamente ḿas favorable en el rango
−0.65 eV < µGa − µGa(vol) < −0.55 eV y la adsor-
ción de Ga en la posición T4 es la reconstrucción superficial
enerǵeticamente ḿas estable en el rango−0.55 eV < µGa

−µGa(vol) < −0.2 eV. En condiciones moderadas de N,
la estructura ḿas estable corresponde a la configuración
(1/0/0/). Encontramos que la superficie limpia presenta un
comportamiento metálico, debido principalmente a los orbi-
talesp de los enlaces libres de lośatomos de Ga presen-
tes en la superficie GaN(0001). La adsorción de Cu induce
cambios en la estructura electrónica de la superficie limpia
GaN(0001), reduciendo el ancho de banda de los estados par-
cialmente llenos cerca al nivel de Fermi.
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