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En este trabajo reportamo@lculos de primeros principios para analizar la adéor@ incorporadin deatomos de cobre en la superficie
GaN(0001) y en las capasas profundas de un slab de GaN, en una gedma#2. Se utiliza el netodo del seudopotencial-ondas planas

dentro del marco de la telardel funcional de la densidad (DFT). En la descipcile la interacéin electbn-electbn se emplea la apro-
ximacion de gradiente generalizado (GGA). Para estudiar el modelo de adsdeciCu ras favorable consideramos los sitios especiales

T1, T4, H3 y Br. Se encuentra que la estructura egtizgmente ras favorable corresponde al modelo 1Cu-H3, mientras que la abisorci

de Cu sobre uatomo de Ga (sitio T1) es totalmente desfavorable. Adgmara la incorporaimn de Cu en las capasaminternas del slab
estudiado, se encuentra que estas impurezas prefieren los sitios sustitucionales de Ga en las bicapas superiores del slab, indicando que
poco probable una migram de Cu hacia el volumen de GaN. Finalmente se analiza la densidad de estados conaaimoadie Cu.

Descriptores: DFT; método pseudopotencial-ondas planas; adéorauperficie 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 &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. Introduccion quiere un entendimiento eficaz de los procesos dédgip
en el crecimiento de nitruros. Incluso, la superficie limpia y

El nitruro de galio (GaN) y sus compuestos relacionados harecubierta de adsorbatogaticos, y los mecanismos de ad-
surgido como los materialesas promisorios debido a sus sorcin y difusibn de adatomos no soni bien entendidos.
amplias aplicaciones para altas temperaturas y para dispositina comprensin de estos procesos es importante para lograr
vos electbnicos de alto poder tales como dispositivos emisouna visbn mas profunda de los mecanismos relevantes del
res de luz [1,2], detectores solar [3], transistores de efecto dgecimiento a escala@mhica, y para mejorar el crecimiento
campo metal-semiconductor y transistores de alta movilidade una forma controlada [16].
electbnica [4,5]. Sin embargo, la buena calidad epitaxial del
material es ditil de producir debido a sus problemas de cre-  En este trabajo, ejecutamao&lculos de primeros princi-
cimiento. A bajas temperaturas de creciemiento, se presenjgos de esim polarizado para investigar la adsa@niy las
acumulacddn y formacon de gotas de Ga, lo cual perjudica la propiedades eledinicas de los a&tomos de Cu sobre la su-
calidad del creciemiento epitaxial [6, 7]. Tal acumuiacde  perficie GaN(0001), usando elétodo del seudopotencial-
Ga se puede impedir cuando se crece GaN a altas temperatrdas planas dentro del marco de lat@olel funcional de la
ras y pequios flujos de Ga [8, 9]. densidad (DFT). Nos centramos en la superficie GaN(0001),

Un gran esfuerzo se ha dirigido hacia el crecimiento dgpuesto que es la polaridadasi relevante observada duran-
peliculas de GaN de alta calidad, y se han logrado contactdae MOCVD (MOCVD: metalorganic chemical-vapor depo-
de pelculas metal-GaN de alto desenfipg10, 11]. Actual- sition) de GaN [17] d@scomo en la fabricaéin de diodos
mente, las investigaciones sobre las reacciones interfacial&thottky sobre GaN [18]. Adeas, recientes estudiosore
y la formacbn de contactos Schottky ghmicos son de in- cos muestran la importancia de la adsonctde metales de
terés para aplicaciones en dispositivos basados en GaN. $mnsicbn sobre la superficie GaN(0001). En particular, se ha
han investigado varios esquemas de contactos con GaN, eestudiado la adsor@n de Mn [19], Ru [20], V [21], Ni [22] y
tre ellos, para nombrabto algunos: Ni/Cu [12], Cu/Au [13] Fe [23] sobre la superficie GaN(0001). Un conocimiento de
y Cu/Ge [14, 15]. En muchos de estos estudios, son de ircdbmo se comporta el Cu sobre la superficie GaN(0001) y en
terés primordial contactos, morfolags e interacciones en las las capas s internas del slab de GaN, se hace necesario pa-
interfaces. Para lograr una mejor calidad del material, se raa entender los mecanismos de crecemiento a esCatacat.
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N - 3. Resultados y discusin
3.1. GaN volumen

Antes de realizar los&culos de superficie, se optimizaron
los paémetros estructurales de GaN en volumen en estruc-
tura wurtzita, que es la faseam estable para este compues-
to [33,34]. Los paametros de red calculados se muestran en
la Tabla I. La energ de formadn del GaN en volumen se
calcub mediante la siguiente ecuani, como se encuentra
definida en las referencias [35, 36]:

FIGURA 1. (Color online) Modelo de slab pérlico para el estu- 1
dio de la superficie GaN(0001). El slab tiene ocho capamiags: _ mGaNwo G (vol) N(mol N)
cuatro capaz de Gay cu(atro d)e N intercaladas, juntop?:In una capa Al = E ~ B - 2Et°t @
inferior de seudd@tomos de hidrgeno (H). GaNug )
donde E;; " es la ener@ total del GaN en volumen,
ES3) es |a enerf total del Ga en volumen g™ es
2. Metodologa la enerda total de la mdicula libre de N.

El valor de la constante de red calculada.es 3.218 A,
la cual es ligeramente mayor (1 %) que los correspondien-
tes valores experimentales [38,39]. Este resultado confirma
a tendencia usual de la aproximaegiGGA de sobre-estimar

Se llevaron a caboadculos de enefig total y estructu-
ra electbnica usando el gtodo seudopotencial-ondas pla-
nas y la tedia del funcional de la densidad (DFT) [24,25],

COLZTN'?L?M |mplementa2d§ ﬁn elf p?qu(cajte_ c;Ornpmgc'on""igeramente el valor de la constante de red respecto al va-
Q -espresso [26]. Los efectos de intercambio y lor experimental. El valor calculado deladulo de volumen

correlacon fueron considerados mediante la aproxirbaci esB, — 172 GPa, el cual difiere alrededor de &1 % del

de gradiente generalizado (GGA) en la parametrizacie minimo valor experimental reportad®, =188 GPa. Este re-

Perdew-Bur_k(_—:t—Ernzerhof (PBE) [.27]’ . _cual ks mostradosultado confirma la tendencia de la GGA de sub-estimar el
ser muy eficiente para el estudio de sistemas adsorbat

superfice [21,28]. Se emplearon seudopotenciales uItrasu%i()dUIO de volumen en los nitruros del grupo il, como fue
L EEE emostrado por Stampfl y Van der Walle [34]. En la Tabla I,
ves [29], incluyendo los estadadd del Ga y Cu como es- P pry [34]

. . L . se observa que la enéagle formadn calculada para el GaN
tados de valencia. Para la integiatien la primera zona de

o . es cercana al valor experimental, lo cual se atribuye a la in-
Brillouin se us unamallat x 4x 1 de puntos, generE}dos de clusion de los electronedy de los efectos de correéei no
acuerdo al esquema de Monkhorst—Pack [30]' Earalehb lineales al corer(on-linear core correctiopen el pseudopo-
de If”‘s ocupaciones parmales,dellos estados_etectrs Cerea  ancial del Ga, como se reabien el presente trabajo, y como
al nivel de Fermi se empida tecnica dgsmearlngpropues.ta fue reportado por Miottet al [40].
por Methfessel-Paxton [31], con un panetro de smearing
de ancho 0.272 eV. Los ganetros anteriores aseguran una
conver.ggnma en la enaagotal me,nor almev.Se es.tudla la TABLA |. Pametros estructurales del GaN en la fase wurtzita cal-
superficie GaN(0001) en la geoniett x 2’,|§,Cual se simula culados con la aproximami GGA-PBE. Se presenta la constante
empleando el modelo de supercelda noésifoa [32], COMO e redq, la razdn ¢/a, el volumen de equilibrid/s, el mbdulo de
se muestra en la Fig. 1. La terrazaratca se constriycon  yolumen B, la energa minima Eo, la enerda de formadn A H
cuatro bicapas de GaN (4 capas de Gay 4 capas de N), junfaa distancia de enlacésa_ v .
con una capa inferior de seudtemos de hidrgenos (H). o o o
Cada uno de los seuddemos de hidigeno posee una car- a(A) c/a_Vo(A") Bo(GPa) Eo(eV) AH(eV) dean(A)
ga fraccionaria dé€3/4)e~, y se emplearon para saturar los 3.218 1.629 23.50 172 -8.55 -1.00 1.976
enlaces libres de locomos de nifigeno en la superficie in-  3.199 1.634 23.15% 184 -9.27 -1.12  1.95%
ferior de la terraza. Las terrazas consecutivas se separan p@fosg 1 63% 2318 172  -8.27 . 1.988
una regdn vaéa} en la direcdn z con un espesor de aproxi- 3205 1.629 2327 i 878 -11F  1.968
madamente 1A. Los atomos de Ga y N en las dos bicapas ' ' ' ' o
inferiores asi como tamén los seud@&tomos de H, se fija- 3.189' 1626' 2284’ 188-210 -9.06' -1.08' 1.97F
ron en las configuraciones de equilibrio, en el volumen, para3.190 1.626° - - - - 1.956
simular el entorno volugtrico del GaN (ver Fig. 1). A los <Ref. 37, térico.
atomos de Ga y N, en las dos bicapas superiores, junto cORef. 34, térico.
los atomos o capas adsorbidas se les permite relajar, con &tef. 28, térico.
fin de lograr la optimizaéin geonétrica y de las posiciones “Ref. 38, experimental.
atbmicas hasta que las componentes de la fuerza, sobre cad®f. 39, experimental.
uno deéllos, fuera inferior a 10 meW/.
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(a)

TABLA |l. Pametros estructurales,q1, di2, d23 como se intro-
ducen en la Fig. 2(b), longitud de enlatg.c,, y enerda de adsor-
cién E,4 de Cu en la superficie GaN(0001).

deacdA)  daar(R)  di2(R)  doz(R)  Eaa(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],
a5 = 0.72 Ay ds? = 2.01 A. En la superficie limpia
GaN(0001) terminada en Ga, la bicapa superior de GaN se
mueve~ 0.03A hacia afuera respecto a su positideal en
volumen, en acuerdo con los resultados reportados por Wang
et al[48].

3.3. Adsorcbn e incorporacion deatomos de Cu

Para el estudio de la adsd¥nj elegimos cuatro sitios o po-
siciones especiales de loséomos para determinar la es-
tructura n@s estable. Existen cuatro puntos diferentes de alta
simetiia sobre la superficie limpia GaN(0001)2, como se
muestra en la Fig. 2(a). Ustomo de Cu se coloca en las po-
siciones H3, T4, Bry T1y se relajan las posicionésyitas.
La Tabla Il, muestra los datos geétricos del adtomo de
Cu sobre la superficie GaN(0001), despude la relajadin.

La enerda de adsor@in E,q (por atomo de Cu) se calcula
como:

FIGURA 2. (Color online) (a) Vista superior de la superficie
GaN(0001). (b) Vista lateral de la superficie GaN(0001) con un
atomo en la posiéin H3.

sup-+adsorbato sup dsorbat
E ) pSup _ NCuEt%tsor ato

tot tot
Ead =

Now 2

3.2. Superficie GaN(0001) limpia

donde N¢, es el rumero total deatomos de Cu sobre la
La superficie GaN(0001) ha sido estudiada en trabajos antsuperficie para un determinado recubrimienf§uP+adsorbato
riores tanto desde el punto de vistarieo como experimen- es la ener total del sistema adsorbato-superfidigy’ y
tal [41-48]. Al igual que en las Refs. 20 al 23, en este traba£29s°atson |as eneiigs totales de la superficie limpia y del
jo consideramos una geomiet2x 2, la cual contiene cuatro atomo de Cu aislado, respectivamente. Las longitudes de en-
atomos de cada especie en cada capa. Una vista superior y laee dgan Se obtienen del promedio de la distancia entre el
teral de la superficie, se muestra en la Fig. 2. En esta figura, sehtomo de Cu y losstomos cercanos de Ga en la super-
observa que la supercelda empleada, para simular la supeffieie. Como se observa en la Tabla II, la adstncde un
cie limpia GaN(0001) (sin adsorbatos), incluye 8 celdas uniatomo de Cu en la posim H3 es energticamente ras fa-
tarias de GaN wurtzita, cuatro apiladas en la dirfee§0001]  vorable con respecto a la ads@ntien la posién T4, por
y cuatro apiladas en los planos paralelos a la superficie. Lasna diferencia de endayde0.13 eV. Los valores dé”,q pa-
puntos T1, T4, H3y Br, en la Fig. 2(a), corresponden a posifa las reconstrucciones Cu-H3 y Cu-T4 son ligeramerée m
ciones de alta simét para la geomét 2x2. En la Fig. 2(b), altos que el valor calculado experimentalmente, para Ga-T4,
dqq €S lalongitud de enlace entre el adsorbato (cuando el ads,¢=-3.55 eV [50]. Este resultado confirma la alta estabilidad
atomo sea incluido) y loatomos de Ga &s cercanos, en la térmica observada en los sistemas Cu/GaN [51]. La Tabla Il,
primera capa superficial;» y da3 son las distancias entre la tambien muestra que la posiri T1 es energticamente des-
primera y segunda, y segunda y tercera capa superficial, refevorable para la adsoim de cobre, por lo tanto es proba-
pectivamente. Estos ganetros estructurales caracterizan lasble que elatomo de cobre migre espé@neamente a un sitio
relajaciones de las superficies limpia y con adsorbato. Desnas estable como H3 o T4. Con el fin de investigar el efecto
pués de llevar a caboatculos de relajadin estructural para del recubrimiento de monocapas de cobre sobre la superfi-
la superficie limpia, se obtuvb, = 0.67 Ay das = 2.00 A. cie GaN(0001), se realizaron cuatro estudios independientes
Nuestros resultados concuerdan bastante bien con los repguno, dos, tres y cuatro atbmos o0 una monocapa de adsor-
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27k o ' ' ) ' i = racion de Cu en la segunda bicagg' 1/0/), es superior a
f —&—Br| | la de la primera bicapa par42 eV. A medida que se incre-

281 IL; 7 menta la concentran de Cu a).50 MC, la configuraddn

29 i mas estable tiene todos lésomos de Cu en la primera bi-

—v—T4| - €
1 capa £/0/0/). Al aumentar la concentram de Cu, a una

S30F 7 incorporacbn de0.75 MC de Cu, la configuraéin (3/0/0/)

[ i se convierte en la estructureamestable respecto a la confi-
guracbn (0/3/0/). Para la concentramn del.0 MC de Cu,

la configuracdn con cuatr@tomo de Cu en la primera bicapa

] (4/0/0/), es la néas estable enegtjcamente con respecto a la
configuracon (0/4/0/). En general, para la incorporécide

Cu en la superficie GaN(0001), las impurezas de cobre prefie-
ren la sustitudn de sitios de Ga en las bicapas superiores de
o la superficie, indicando que es poco probable una mignaci
Recubrimiento de Cu 6, (MC) de Cu hacia capas inferiores de GaN, es decir, una méraci

FIGURA 3. (Color online) Enerta de adsordin (en eV poratomo hacia el \{f)lumen d_el GaN. . Lo,
de cobre) en funéin del recubrimiento de cobre para las posiciones ~ 1ambén d'SCUt'm_OS el efecto de la Inc9rpOMIdeato-
de alta simefa H3, T4, Bry T1 sobre la superficie GaN(0001). ~ Mos de Cu en una bicapa lateralmente cédérale Ga. Este

modelo de bicapa lateralmente coidi@a se@n lo propues-
batos abmicos de Cu) como una furdi del recubrimiento  to por Northrupet al., [53], es la estructura &s estable ba-
para cada una de las posiciones mencionadas. El recubje condiciones de extremas de Ga. Una represeéntaes-
miento de la superficied¢,) se puede cuantificar mediante quenatica de la bicapa de Ga lateralmente cddtai@e mues-
la relacbn entre la cantidad datomos de cobre adsorbidos tra en la Fig. 4.
en lamonocapa (MC) y la capacidad de los sitios disponibles La bicapa contri@a se compone de dos capas de Ga so-
en la superficie. Se consideran monocapastegnl/4, 1/2,  bre de la superficie limpia GaN(0001). La monocapa inferior
34y 1. es coherente (sui@omos esin justo arriba de logtomos su-

En la Fig. 3 se muestra la enggle adsoréin (en eV por  perficiales) a la superficie GaN(0001) y consta dedtemos
atomo de cobre) como una fubai del recubrimiento de Cu, de Ga por superceldd3 x /3. La capa superior, contiene
para las posiciones de alta siniatmostradas en la Fig. 2(a). cuatroatomos de Ga por supercelg@ x /3. Ambas capas
Para recubrimientos de Cu, deddd hastal.0 MC, se obser- de Ga generan un recubrimiento total de 2.33 monocapas de
va que la posiéin H3 es la configuradh de nas bajaenefg,  Ga en exceso respecto a la superficie limpia.

y por tanto n&s favorable para la adsobai de cobre. La po- Para estudiar la incorpor@ci de Cu en la bicapa late-
sicion T1 es la configuracion deas alta eneii@, por lo tan- ralmente contraa de Ga, se seleccionaron diferentes con-
to es la nas desfavorable para la adsérti Adends, en la  figuraciones con diversas cantidadesalemos de Cu en

Fig. 3 se observa un incremento de la efeede adsoréin  sitios sustitucionales de Ga, las cuales se denotan como
con el incremento del recubrimiento de Cu en las posicionef1/n2/n3/n4/n5/), donde n1, n2, n3, n4y n5 son lome-

Br, H3 y T4, lo cual indica la aparioh de una interacén  ros de impurezas sustitucionales de Cu en la primera, segun-
repulsiva entre los adsorbatos de Cu en sitios adyacentesda, tercera, cuarta y quinta monocapa de Ga, respectivamen-
la monocapa adsorbida sobre la superficie GaN(0001). Pata; medidos a partir de la capa superior de la bicapa lateral-
investigar la incorporadin en una capa crecida, llevamos amente contraa. Por ejemplo, (1/0/0/0/0/) representa la con-
cabo @lculos de eneiig total paréatomos de cobre en varias figuracbn en la que uatomo de Cu se incorpora en la prime-
configuraciones. Se emplea la notac{n1/n2/n3/), donde
nl, n2, yn3 son los mimeros de impurezas sustitucionales
de cobre en la primera, segunda y tercera bicapa de Ga, regaBLA lll. Enerda de formadn (en eV) de las impurezas de Cu
pectivamente. Por ejempl@ (0/0/) representa la configura- en posiciones sustitucionales de Ga.

cion donde do&tomos de Cu son incorporados en la primera

Energia de adsorcion (eV)
&

0,25 0,50 0,75 1,00

bicapa (0.50 MC), y no e&h presenteatomos de Cu en las Sistema Nomenclatura ey Etom
bicapas ras profundas. Encontramos que, en lagegier- 1Cu-capal 1/0/0/) 0.25 0.47
cana a la superficie GaN(0001),abmo de Cu se localiza 1Cu-capa2 @/1/0/) 0.25 0.89
principalmente en sitios sustitucionales de Ga, incémdo- 2Cu-capal %/0/0/) 0.50 0.57
se de esta manera al semiconductor GaN. Resultados simi- 5cy_capa2 ©/2/0/) 0.50 1.26
lares fueron encontrad0§_por Rosiaal [_49] y Bungaroet 3Cu-capal 1/0/0/) 0.75 0.83
al [52] para la incorporadin de Mg y Si, respectivamente.

La Tabla Ill indica que, para la concentraside 0.25 MC 8Cu-capa2 ©/3/0/) 0.75 1.48
de Cu, elatomo de cobre prefiere incorporarse en la primera  4Cu-capal 4/0/0/) 1.00 1.14
bicapa (/0/0/). La enerfa de formadin para la configu- 4Cu-capa2 @/4/0/) 1.00 1.74
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Ga @ ® ° ® nl Esta Tabla indica que, para la concentbaaie0.33 MC,
el atomo de Cu prefiere incorporarse en la primera mono-
capa de Ga, esto ed,/0/0/0/0/). La energa para la con-
Ga @ (] o (] n2 figuracbn de Cu en la segunda monocap@l(/0/0/0/) es
superior poi0.67 eV, con respecto a(0/0/0/0/). A medi-
da que se incrementa la concentoacde Cu a 0.66 MC, la
n3 configuracdbn mas estable tiene todos latomos de Cu en la
primera monocapa de Ga/0/0/0/0/). Para la incorpora-
cibn de 1.00 MC de Cu, la configuraai (3/0/0/0/0/) es la
estructura eneggicamente ras estable con respecto a otras
n4 configuraciones con la misma concentoacile Cu. En gene-
ral, para la incorporaén de Cu en la bicapa conida de Ga,
las impurezas de Cu prefieren la sustiticde sitios de Ga
en la monocapa superior, indicando que es poco probable una
ns migracbn de Cu hacia monocapas inferiores de Ga.

3.4. Enerda superficial

A patir de los resultados de en&dotal para la adsor@n e
incorporacbn, encontramos la enéegde formaddn relativa

para GaN(0001):Cu como una futnidel potencial gunico

del galiouca. Puesto que la estequeoniatde la superficie
FIGURA 4. (Color online) Configuradin (1/0/0/0/0/) para laincor-  no es la misma para todas las configuraciones estudidas, las
poracbn de Cu en la bicapa contda de Ga, la cual corresponde enerdas de formadin dependen del potencialigico de las

a una impureza de Cu localizada en la pd@sicustitutional de Ga especies @imicas en exceso. La eneagle formadin relati-
en la primera capa de la bicapa coidea va se escribe como [54]:

ra capa superficial sustituyendo un sitio de Ga. En esta conE; = Engy — Eien — Angajica— Annpn — Ancypicy (3)

figuracbn se tiene a uAtomo de Cu en la celda de la bicapa sist . ' . .
. : . dondeES?, es la ener total de la configuradn considera-
contrdda de Ga, lo que representa un dopaje equivalente & pref

0.33 MC. Losatomos de Cu no &st presentes en las bicapas total €S la enera tof[a_l d? la _configuraéh de referencia,
" . . en este caso la superficie limpia GaN(00Q4)ges el poten-
mas profundas, como se muestra en la Fig. 4. Las eserg-

. . . .~ cial gumico de lai-esima especie @mica yAny es el ex-
lativas, es decir, las enéeag con respecto a la configurai i .
, . : : ceso o defecto datomos de Cu con respecto a la especie
mas estable de las diferentes configuraciones en cada una g referencia; definiciones similares se emplean pata,
las concentraciones estudiadas (0.33, 0.66 y 1.00 MC), pa- ' b

e de e g o e G 2 1 ST el g ce e g
muestran en la Tabla IV. g q .

se puede emplear para imponer restricciones sobre los po-
sibles valores de equilibrio. En particular, podemos asumir
TABLA |V. Enerda de formaddn (en eV) de las impurezas de Cu que la superficie edten equilibrio con el GaN en volumen,

en la bicapa contida de Ga. de manera qu@ganvol) = Hca + fin, dondeiganwol) €S
el potencial gimico del GaN en volumen. Otra restrioaqi
Sistema oL, Efsm es que el potencial Gmico de cada especieGaica debe
(1/0/0/0/0/) 0.33 0.20 ser lo suficientemente bajo para evitar la formacde fa-
(0/1/0/0/0/) 0.33 0.87 ses indeseablegicy, < fiGa(vol); evita la form{:}c_d)n de go-
(0/0/1/0/0) 0.33 3.92 tas de Gaun < N, (moly, EVita la descqmposmn de‘GaN,
Heu < feuol) Y Heu < pou(Cus Nvol)s €Vita la formacdn de
(2/0/0/0/0/) 0.66 0.29 Cu y precipitaciones GIN, respectivamente. Con las restric-
(1/1/0/0/0/) 0.66 0.34 ciones anteriores, la enéagle formadn relativa es una fun-
(0/2/0/0/0/) 0.66 0.82 cion deuca En el rango termodémicamente permitido de
(0/0/2/0/0/) 0.66 3.00 /ica, tenemos seg [55]
(3/0/0/0/0/) 1.00 0.39 HGa(vol) + AH};aN < pea < Heavol) (4)
(0/3/0/0/0/) 1.00 o1 dondeyigavony €S €l potencial gmico del Ga en volumen y
(1/1/1/0/0/) 1.00 1.23 AH$ es el calor de formaoh de GaN; elimite inferior
(0/0/3/0/0/) 1.00 2.88 corresponde a condiciones ricas en N y similarmenténe! |
(0/0/2/1/0/) 1.00 3.51 te superior corresponde a condiciones ricas en Ga.
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FIGURA 5. (Color online) Energa de formadn relativa para la
adsorcbn e incorporadin de cobre en funoh del potencial gumi- FIGURA 6. (Color online) Densidad de estados para (a) la superfi-
co de Ga. Se presenta el casoidg=pcuwon - EI cero de eneiig  cie limpia GaN(0001), (b) reconstruéri Cu-H3 22, (c) recons-
corresponde a la superficie limpia GaN(0001). truccion Cu-T4 2 2. Se muestran las contribuciones dedtsmos

de Gay N en las dos primeras bicapas, y de las impurezas de Cu,
En la Fig. 5, se muestran las eriag de formadin re-  areas sombreadas en rojo, azul y verde respectivamente. La curva
lativa para la adsorén e incorporad@n de atomos de Cu de color negro corresponde a la densidad estados total del sistema
sobre la superficie GaN(0001): reconstruida Ga-T4 y bicacorrespondiente. El cero de la erierge referencia como el nivel
pa contréda de Ga. En este estudio se considera que ele Fermi.

crecimiento de GaN es el proceso dominante mientras que . _ _
el dopaje de Cu juega un papel secundario, lo cual pe2x2. Se observa, al nivel de Fermi, una banda parcialmente

mite ajustar el potencial dumico de Cupucy a cierto va- llena debida principalmente a la contribdigide los estados
lor fijo. En este caso, para concentraciones ricas en Cu, salperficiales de loatomos de Ga de la bicapa superior de la
ajusb el valor para el potencial mico de Cu al encontra- superficie; Zywietzt al. [56] tamben encontraron estos re-
do para su fase en volumen, es deC#=(icy (vol) =LiCu— fec- sultados. La Fig. 6(b), muestra la pDOS deladmo de Cu,
Como se observa en la Fig. 5, bajo condiciones modera de losatomos superficiales de Ga para la reconstaucci
das de N fica < —0.65 eV + pugavon) la configuracdn Cu-H3 2x2. En este caso, algunos enlaces libres détos
(1/0/0) es la estructura enggticamente ras favorable. Ba- Mos de Ga en la superficie se saturan por la adsonz Cu,
jo condiciones moderadas de Ga, la configumadil /0/0) reduciendo dsl ancho de banda de los estados parcialmente
es la estructura eneeticamente ras favorable en el rango llenos cerca al nivel de Fermi.
(—0.65 eV < puea — Heawl) < —0.55 eV)y la En la reconstrucéin Cu-H3, el acatomo de Cu eétcer-
adsorcbn de Ga en la posioh T4 es la reconstruc- ca atresatomos de Ga en la superficie y se enlaza&sins.
cibn superficial eneigicamente ras estable en el rango Esta reconstrucon resulta en una superficie ralita, como
(—0.55 eV < puca — Heavl)y < —0.2 eV) [21,22]. Estos fue observado experimentalmente por Rajag@pal [13],
resultados indican que, bajo estas condiciones de crecimienen un conjunto de dos estados superficiales que aparecen al
to, la adsordn no es favorable enésticamente y la confi- nivel de Fermi. Los estados en la parte superior de la ban-
guracdn (1/0/0/) para la incorporaéin de Cu es favorable da de valencia esh bien localizados y totalmente ocupados
energticamente en el rang@éa — Licavoly<—0.55 €V). Por  principalmente por estados del atbmo de Cu, y en menor
otro lado, bajo condiciones extremas en G@@a(— ticavol) > proporcbn por estados de Il@gomos de Ga en la superficie.
—0.2 eV) la bicapa contfida de Ga es ligeramenteasifavo-  Los estados cerca al nivel de Fermi, corresponden a una ban-
rable con respecto a la incorpor@eide Cu en esta bicapa.  da parcialmente ocupada por los estados déitadio de Cu,
y los tresatomos de Ga en la superficie; estos estados provie-
3.5. Propiedades electinicas nen de los enlaces libres de la superficie limpia que fueron
parciamente saturados. Los estad@sinajos en la parte in-
En la Fig. 6(a), se muestra la proydutide la densidad de ferior de la banda de conduéci se encuentran desocupados,
estados (pDOS) de la superficie limpia relajada GaN(0001)+y surgen principalmente de los enlaces libresai@ino de Ga
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restante, es decir, &tomo en la superficie que no@&snlaza- es la estructura engsticamente ras favorable en el rango
do con el adatomo de Cu. Un comportamiento muy similar —0.65 €V < puea — fcavo) < —0.55 eV y la adsor-
se observa en la Fig. 6(c), para la DOS parcial de la recongion de Ga en la posioh T4 es la reconstrudm superficial
truccion Cu-T4 2<2. energticamente ras estable en el range0.55 eV < puga

En ambas reconstrucciones, la adsamade Cu produce —ucavwly < —0.2 €V. En condiciones moderadas de N,
una modificadn significativa de las propiedades elécir  la estructura ras estable corresponde a la configuaci
cas de la superficie GaN(0001), lo cual resulta en una redu¢i,/0/0/). Encontramos que la superficie limpia presenta un
cion del ancho de banda, debido a la localiaadle los esta- comportamiento mético, debido principalmente a los orbi-
dos semillenos cerca al nivel de Fermi. talesp de los enlaces libres de I@&gomos de Ga presen-
tes en la superficie GaN(0001). La adsorcde Cu induce
cambios en la estructura elgmica de la superficie limpia
GaN(0001), reduciendo el ancho de banda de los estados par-
Los calculos de enefg total muestran que un adsorbato decialmente llenos cerca al nivel de Fermi.
Cu sobre la superficie GaN(0001) prefiere el sitio de adsor-
cion H3. La adsorcin de Cu sobre el sitio T1 es enétyg
camente desfavorable debido al enlaébiiCu-Ga. En con- Agradecimientos
diciones extremas de Ga, la estructurasnestable corres-
ponde a un modelo de bicapa de Ga lateralmente ddatra Agradecemos a la Universidad dér@oba, Colombia, por su
Para condiciones moderadas de Ga, la configomai/0/0) apoyo financiero durante la realizanide este trabajo.
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